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M. Straumanis. Verteilung von Beimengungen in Zinkeinkristallen. l 


Uber die Verteilung von Beimengungen in Zinkeinkristallen. 
Von M. SrrauMANISs. 


Mit 14 Figuren im Text und auf zwei Tafeln. 
Einleitung. 


Bei der Darstellung von Einkristallen nach dem Czocuratskxt’- 
schen Ziehverfahren oder durch langsame Kristallisation aus der 
Schmelze, gehen die Beimengungen, die sich auch im Falle reinster 
Metalle notwendig in der Schmelze befinden werden, in den Hin- 
kristall tiber. Es lassen sich dabei 2 Fille unterscheiden: 

1. die Beimengungen bilden im festen Zustand mit dem Haupt- 
metall Mischkristalle oder feste Lésungen und 

2. die Metalle bilden im festen Zustand keine Mischkristalle, 
obgleich sie im fliissigen Zustand in allen Verhiltnissen oder teil- 
weise mischbar sind. 

Der erste Fall ist durch Exam’), Taytor’), Havusser’) und 
anderen realisiert worden, indem sie Einkristalle bestehend z. B. 
aus Aluminium mit 18°/, Zink, aus Kupfer mit 30°/, und 36°/, Zink, 
aus Kupfer mit 5 und mehr Prozent Aluminium darstellen konnten. 

In solchen Einkristallen gehen nach Exam‘) die Atome des 
in geringerem MaBe vorhandenen Metalles als Bestandteil in das 
(sitter des Hauptmetalles ein, wobei sich das Gitter etwas erweitert 
oder zusammenschrumpft, je nach der Natur des legierten Metalles. 

Der erste Fall ist damit als erledigt anzusehen. 

Liegt aber der zweite Fall vor, d. bh. wenn der EKinkristall aus 
einer Schmelze, bestehend aus Metallen, die im fliissigen Zustande 
mischbar sind, jedoch nicht im festen, geziichtet wird, so fragt es 
sich, wie verteilen sich die in kleinerer Menge vorhandenen Metalle 
im Kinkristall ? 





') C. F. Exam, Proceed. Roy. Soc. London, Serie A 109 (1925), 143; 115 
1927), 183; 116 (1927), 694. 

*) G. J. Tayrtor, daselbst 118 (1928), 1. 

*) K. W. Havsser u. Scuorz, Wiss. Verdff. d. Siemens-Konzerns 5 (1927), 3. 

*) C. F. Exam, Proceed. Roy. Sec. 115 (1927), 167; s. auch Westargen und 
Paracmen, Phil. Mag. 50 (1925), 311. 
/. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. : 
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Diese Frage wurde von P. Rospaup und E. Scumip!) gestreift. 
und sie konnten an den Beispielen Zink—Cadmium (bis 1,03 Cg 
und Zink—Zinn (bis 2°/, Sn) zeigen, daB diese Beimengungen sic}, 
bei der Darstellung des Zinkeinkristalls nicht in der Schmelze ap. 
reichern, sondern quantitativ in den Einkristall tibergehen.”) Das 
Kutektikum Zu—Cd oder Zn—Sn lagerte sich dabei im Einkrista)! 
schichtenweise parallel der hexagonalen Basisfliche. Auch wurde 
von ihnen gefunden, daB Zink mit Cadmium, unterhalb 1°/, Cd, mit. 
einander Mischkristalle bilden. 

Der Verfasser vorliegender Arbeit konnte bei seinen Versuche, 
liber die Auflésung von Zinkeinkristallen (dargestellt aus Zink 
,Kahlbaum“) in Séuren gelegentlich bemerken, daB auch diese 
Kristalle einen schichtartigen Bau, im Widerspruch zur Arbeit 
Rospaup’s und Scumrp’s aufweisen. Da die Kenntnis der Struktur 
der Zinkeinkristalle sich fiir wichtig fiir die Auflésungsversuche er- 
wiesen hat, und da Rospaup und Scumip mit Hilfe des CzocHRatsxr’- 
schen Ziehverfahrens nur Einkristalle, héchstens mit 1,03°/, Cd dar- 
stellen konnten, so wurde die Frage an nunmehr durch langsam: 
Kristallisation erhaltenen Einkristallen gepriitt. 


Darstellung, Eigenschaften und Lage der Einkristaiie im Glasrohr. 

Das Verfahren der langsamen Erstarrung, zuerst von Tammany 
beschrieben und dann eingehend durch BrmGMman*) ausgearbeitet, 
wurde in der Weise durchgefihrt, daB ein Glasréhrchen, das Metal! 
oder die Legierung enthaitend, mit bestimmter Geschwindigkeit vou 
oben nach unten durch einen Ofen mit konstanter Temperatur (etwa 
80° iiber dem Schmelzpunkt des Zinks) durchgelassen wurde. Die 
EXrstarrung im Glasrohr erfolgte somit von unten nach oben. 

Die gebrauchten Metalle waren alle chemisch rein, mit der 
Marke ,,Kahlbaum* versehen. 

Die Bestandteile der Legierungen wurden in den nétigen Menge 
in das Glasrohr gebracht, welches evakuiert und zugeschmolzer 
wurde. Dann wurde das Rohr in einen Ofen gestellt, nach dem 
Schmelzen des Inhalts herausgenommen, kriaftig durchgeschiittelt, bis 
das Metall erstarrte. Diese Operation wurde einigema! wiederho!t, 
so daB man sicher sein konnte, im Rohr eine homogene Masse zu haben 


') P. Rospaup u. E. Scumip, Zschr. f. Physik $32 (1925), 197. 

*) P. Rospaup u. E. Scamp, Zschr. f. Physik 32 (1925), 207. 

*) Barpoman, Amer. Acad. 60 (1925), 305; Zusammenstellung der Methoder 
G. Sacus, ,,Metallwirtschaft“ 1928, Heft 21. 
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Verteilung von Beimengungen in Zinkeinkristallen. 3 


Die dargestellten Zinkeinkristalle fiillten gewéhnlich das ganze 
Glasrohr aus, waren sehr schén gewachsen und besaBen alle Figen- 
schaften solcher Kristalle: 

Spaltbarkeit nach der Basisfliche (0001) und dem Prisma | 

Art (1010), 
vollkommen glatte und glinzende Spaltebenen (im Falle der 
Basisflache), 

parallele Scharen von Gleitlinien auf der Basisfliiche, erzeugt 

durch leichte Deformation des Kristalls und 

keine Korngrenzen beim Atzen beliebiger Schnittflichen die 

durch den Kristall gelegt waren. 

Bildete die Basisfliche mit der Achse der iuberen Form des 
Kristalls ein Winkel gréBer als 10°), so waren die Kristalle dabei 
noch biegsam wie Blei. Zur Untersuchung der Struktur der Kristalle 
wurden diese in einigen bestimmten Richtungen geschnitten, die 
Schnittflichen geschliffen, poliert und geaitzt. Um detinierte Schnitte 
durch den Kristall zu legen, ist es notwendig dessen Orientierung 
im Stiick zu kennen. Zu diesem Zweck wurden die Kristalle in 
fliissige Luft gebracht und dann gebrochen, wobei der Bruch meistens 
parallel der Basisfliche erfolgt, seltener parallel dem Prisma I Art.') 
Driickt man jetzt mit einem spitzen Gegenstand auf die gliinzende 
Basisfliche, so entstehen Gleitlinien, die parallel den Schnittlinien 
des Prismas | Art mit der Basisfliche laufen. Diese Linien bilden 
miteinander Winkel von 60 und 120° Wird der Kristall stiirker defor- 
miert, so kénnen auch schwichere Gleitlinien beobachtet werden, die 
mit den starken einen Winkel von 90° einschleiBen. Diese schwiicheren 
und selteneren Linien gehen den Schnittlinien, die die Basisfliche 
mit dem Prisma II Art (1120) miteinander bilden, parallel. Man 
braucht also den Kristall nur parallel (oder senkrecht) zu den 
starken Gleitlinien und senkrecht zu der Basisfliche zu schneiden um 
das Prisma I Art (oder Prismall Art) zu erhalten. SchlieBt die 
Schnittflache mit der Basisfliche einen Winkel ein, so erhilt man 
die verschiedenen Pyramidenflichen. 

Der Winkel zwischen der Basisfliche und der Abkihlungsrichtung, 
die mit der Achse der Glasréhre zusammenfiallt, war beim reinen 
Kauipaum’schen Zink verschieden. Meistens war er gréBer als 20°. 
Wurde aber das Zn mit Cadmium legiert, so nahm der Kristall 
eine bestimmte Lage ein: die Basisfliche stellte sich fast parallel 
zum Wirmeflu8 (Abkiihlungsrichtung) und das Prisma I Art fast 





) H. Marg, M. Poranyi u. E. Scumip, Zschr. f. Physik 12 (1923), 58. 
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senkrecht zu diesem ein, wobei die gréBten Abweichungen nicht 
10° tiberschritten (s. Fig. 1). 


Der Aufbau der Einkristalle. 


Um die Struktur der aus Zink ,,Kahlbaum“ dargestellten Kin- 
kristalle zu bestimmen, wurden verschiedene Flichen der Kristalle 
mit 2 n-HCl geiitzt. Etwa nach einer */, Stunde konnten auf der 

Prismenfliche II Art erhabene Stellen deut. 







re lich bemerkt werden, die in parallelen 
foro) Reihen angeordnet waren. Die Abstinde 

\ | ¥ zwischen den Reihen waren ziemlich regel- 
‘VEZ miBig (s. Tabelle auf S. 6) und verliefen 


~(009])  yarallel der Basisfliche (Fig. 3, Tafel 1), unter 
der Abbildung ist das Profil des Schliffes 
angegeben, die cadmiumreichen Stellen sind 
schraffiert. In Fig. 1 stellen die parallelen 
Streifen diese erhabenen Reihen dar. Auf 
aan der Prismenfliche I Art waren solche Reihen 
ee ee beim Atzen mit HCl nicht zu sehen, traten 
Oe lee aber auf, wenn man das Stiick einige Se- 
(Zn—Cd) im Glasrobhr. ‘ ; 
kunden mit konzentrierter Salpetersiure 
iitzte. GemiS der Theorie der Lokalstréme’) treten solche weniger 
geiitzten Stellen auf, wenn sie aus edleren Metallen (mit hoher 
Uberspannung) bestehen. Diese im Zn ,Kahlbaum“ vorhandenen 
Metalle wiren Cadmium und Blei. Es miiBten sich also die nicht 
isomorphen Beimengungen wibrend des Wachstums des Einkristalls 
in Schichten parallel der Basisfliche abgeschieden haben. 
Um zu entscheiden, ob sich diese wirklich in der beschriebenen 
Art im Ejinkristall wihrend der Erstarrung verteilen, wurden Ein- 
kristalle untersucht, die 1. durch Sublimation im Vakuum, 2. aus 
nochmals destilliertem Zn ,,Kahlbaum“ und 38. aus einem mit 
Cadmium legierten Zink dargestellt waren. Einkristalle durch Su- 
blimation im Vakuum wurden folgendermaBen erhalten. In einen 
Schenkel eines leicht U-férmig gebogenen Rohres wurde Zn ,,Kahl- 
baum“ eingefihrt, das Rohr bis aufs Réntgenvakuum evakuiert und 
zugeschmolzen. Es wurde nun in einen Ofen so gestellt, daB der 
eine Schenkel mit dem Metall gerade etwas iiber dem Schmelzpunkt 
des Zinks erhitzt wurde, der andere sich aber an einer kiihleren 


') M. Cenrnerszwer und M. Srravmanis, Z. phys. Chem. 128 (1927), 369; 
M. Srracmanis, Z. phys. Chem. 129 (1927), 370. 
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Verteilung von Beimengungen in Zinkeinkristallen. 5 


Stelle des Ofens befand. Das Zink destillierte binnen einiger Tage 
in den kithleren Teil des Rohres iiber, wobei die ersten Fraktionen 
sich am weitesten vom heiBen Ende abschieden und es durchweg 
mit kleinen Kristallchen fiillten. Dann folgte ein kompaktes Zink- 
stick, daB auch den ganzen Durchmesser des Rohres fiillte und in 
vielen Fallen aus einem einzigen Kristall bestand. Aus den mitt- 
leren Fraktionen wurden auBerdem noch Einkristalle nach dem ersten 
Verfahren hergestellt. Keine von den beiden eben beschriebenen 
Sorten zeigte nach dem Atzen einen schichtartigen Bau (Fig. 2, Tafel 1). 

Dagegen konnten die Schichten noch schéner und deutlicher 
als beim Zink ,,Kahlbaum“ an Einkristallen bemerkt werden, die 
aus einer mit Cadmium versehenen Zinkschmelze geziichtet waren 
3. Fig. 1). Es gelang Einkristalle mit 0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, gew. 
Prozent Cadmium herzustellen. Alle diese Kristalle zeigen einen 
der Basisflache parallelen schichtartigen Bau, wie das deutlich aus 
den geiaitzten Prismen II Art der Kristalle zu ersehen ist (Fig. 4, 
5, 6, 7, Tafel 1). 

Ahnliche schichtartige Kristalle konnten nicht nur mit Cd als 
Beimengung erhalten werden, sondern auch mit Aluminium, Wismut, 
Magnesium, Zinn. Es steht demnach fest, dab beim Wachstum des 
Zinkeinkristalls die nicht Mischkristalle bildenden Beimengungen 
sich hauptsichlich in Schichten parallel der Basisfliiche abscheiden 
und sich nicht wesentlich in der Schmelze anreichern. 

Die Bildung der Schichten kann deshalb dazu dienen um zu 
erfahren, ob z. B. Zink mit einem anderen Metall, wenn jenes in 
starkem Uberschu8 ist, Mischkristalle bildet oder nicht. So ist bis 
jetzt noch die Frage im Falle des Zinks mit weniger als mit 1°/, 
Cadmium umstritten.') Die gewéhnlichen Methoden kénnen nicht 
Entscheidung bringen, weil nach dem Atzen das Eutektikum wegen 
dessen Feinheit nicht zu sehen ist. Konzentriert sich dagegen das 
Cadmium in parallelen Schichten, wie das in Einkristallen der Fall 
ist, so kann es durch ein geeignetes Atzmittel sichtbar gemacht 
werden. Rospaup und Scumip konnten durch ihr Atzverfahren jene 
Schichten nicht bemerken und folgerten daraus, da8 Zink mit weniger 
als 1°/, Cadmium Mischkristalle bildet. Die in dieser Arbeit an- 
gewandte Tiefitzung zeigt jedoch deutlich, dab sogar bei 0,2°/, 
Cadmium Entmischung erfolgt, worauf die cadmiumreichen Schichten 
im Kinkristall hindeuten. Demnach scheint es jetzt sicher zu sein, 





) Die Literatur ist bei Rossavp und Scamp, Z. f. Phys. 32 (1925), 206 
zusammengestellt. 
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daB Zink auch mit 0,2°/, Cd noch keine Mischkristalle 
bildet, wenn man die im Kristall aus Zn ,,Kahlbaum* sichtbarey 


Schichten auch nicht dem Cadmium zuschreiben will. 


Die Schichten lassen sich jedoch auch ohne Atzen auf der Ober. 
fiche des Kristalles erkennen, indem an den Stellen, wo sich 
cadmiumreiche Abscheidungen befinden, furchenartige Streifen zu sehey 
sind (Fig. 8, Taf. 2). Bildet die Basisflaiche mit der Achse des Robhres 
einen kleinen Winkel, so hat der Kristall das Aussehen eines rund. 
gedrechselten Holzes, auf dem die 
Jahresringe zu sehen sind (Fig. 9), 
err eases In der Tabelle ist der Abstand 








fr Re —_— er 
OP EE EEE | x) der Schichten in den verschiedeney 
' } = = = _ ~~ “a, 5 re > 
1} | | Yas Ste ~—s« Kriistallen, gemessen auf der Pris. 
ee Se menfliche IJ Art, in mm angegeber. 
Fig. 9. Einkristall Man findet dort die Durchgangs. 
aus Zn ,,.Kahlbaum“ + 2°/, Cd. geschwindigkeit des Glasrohres 


durch den Ofen in cm pro Stunde. 








Einkristall aus em/St |Abstand in mm| Bestimmt 

Zn ,,Kahlb.“ 8,0 | 0,121+0,.002 | aus 10 nebeneinanderlieg. Schichtx: 
1,4 Noid +-0,02")| , 8 ” , 

” ’ 0,14 +0,02°) so. - 
9 - +0,2°),Cd 1,4 0,30 +0,04 wht - 
,,  subl. +0,5°/, ,, 15 | 0,81 +0,06%)| ,, 344 vm 
», »ahlb.* +1°/, Cd 13 | 0,36 +004 |, 8 " 

. + 2°), Cd 1,5 0,34 +0,03 | ,, 10 » 
: +3°/.Cd 13 | 038 +004 | , 6 a of 
-. vE +5, Cd 14 | 0,82 +0,02%) | 8 “ 
yy ogy 0,1°/, P0t+1°/, Cd 1,5 0,33 +0,04 | ,, 10 os ‘. 
: +0,59/,Al 1,4 | 0,35 +003 |, 8 . " 


') am oberen und 

*) am unteren Ende des Kristalls gemessen (Liinge des Kristalls = 3 cm). 

*) Polykristall, jedoch waren die Kristallite durch das ganze Stiick von 
unten nach oben gewachsen. 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB 1. der Cadmiumzusatz bis 
1°/, den Abstand zwischen den Schichten vergréBert, tiber 1°/, diesen 
jedoch nicht mehr wesentlich beeinfluBt und 2. daB der Abstand 
durch Anderung der Abkihlungsgeschwindigkeit (Verschiebungs- J 
geschwindigkeit der Kristallisationszone in cm pro Stunde durch % 





das Glasrohr) wenigstens bei Kristallen aus Zn,,Kahlbaum“ sich fast 
nicht andert. Letzteres wurde jedoch bei cadmiumreicheren Kristallen 
nicht gepriift, da bei schnellerem Durchgang des Rohres durch den § 
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Ofen, als angefiihrt, sich oft Polykristalle bildeten; jenes aber noch 
langsamer durchzulassen wurde nicht versucht. 

Ganz ihnliche Schichten, die auf dem 
Prisma II Art beobachtet wurden, findet man 
auch auf dem Prisma I Art. 

Aber auch in den Fallen, wo sich Poly- 
;ristalle gebildet hatten, z. B. im Falle mit 
5°), Cd, schied sich das Cadmium nicht an den 
Grenzen der Kristallite, sondern ebenso wie 








Fig. 10. 
ei tinkri al | 
bei den Kinkristallen in parallelen Schichten ab Zn ,Kahlb. + 5), Cd 
Fig. 10, die cadmiumhaltigen Schichten sind Polykristall. 


schraffiert). Langsam kristallisiert. 


Der Aufbau der eutektischen Schichten. 


Der Aufbau der eutektischen Schichten wird direkt an den 
Stellen sichtbar, (ohne Atzung) wo sich diese Schichten mit der 
Oberfliche des Kristalls schneiden, Fig. 11,Taf.2, zeigte solcheine Stelle, 
wobei diese Stelle bei a (Fig. 9) auf dem Einkristall zu sehen ist. Das 
Netzwerk besteht aus fast reinem Cad- 
mium, die hervorgequollenen Stellen 
aus fast reinem Zink. Es liegt auf der 
Basisfliche (unten sichtbar), die diesmal 
mit der Oberfliche des Kristalls einen 
kleinen Winkel einschlieBt, und ist durch 
das Wachstum deutlich gerichtet und 
zwar senkrecht zur Schnittlinie der 
Basisfliche mit dem PrismalI Art (untere 
Kante der Abbildung).’) Um die Struk- 
tur der eutektischen Schicht im Inneren 
des Kristalls zu verfolgen, wurden 
Pyramidenflichen I Art (1011), die mit 
der Basisflache Winkel bis 30° bildeten, 
angeschliffen und geitzt. Im groBen 
ganzen zeigten die Schliffe, daB die 
d-Ausscheidungen hauptsichlich auch 
hier ein Netzwerk bilden, wobei das 
Wachstum zwischen den Basisflichen , gchwicher ausgebildete Aus- 
senkrecht zum Prisma I Art erfolgt. scheidungen. 





Fig. 12. Cd-Netzwerk 
im Zinkeinkristall. 


a cadmiumreiche, der Basis- 
fliche parallele Schichten, 


‘) Aus der Lage dieser eutektischen Schichten li8t sich leicht die Orien- 
“erung des Kristalls bestimmen. 
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Auf den Schliffen konnten auBerdem noch ganz schwache Avs. 
scheidungsstreifen beobachtet werden, die fast senkrecht zu den para). 
lelen Cadmiumschichten laufen. Das Cadmium im Zinkeinkrista)) 
bildet somit ein Netzwerk, das in Fig.12 schematisch dargestellt is; 


Die Dicke der Cadmiumschichten nimmt mit dem Cadmium. 
gehalt im Einkristalle zu. Wahrend sie in Kristalien bis 2°), (4 
nur als schwer sich atzende Stellen auf der Oberfliche zu sehey 
sind, werden diese Schichten in einem Kristall mit 3°/, Cd durch 
das Atzmittel fast garnicht mehr angegriffen und bleiben blank (Fig. 7. 
Tafel 1), bestehen somit aus fast reinem Cadmium. Die Dicke de 
Schichten schwankt zwischen 2,5 und 5y. Es ist hier der von 
R. Vocen') in der Arbeit tiber eutektische Kristallisation voraus- 
gesehene Fall realisiert worden, er bezieht sich also nicht auf poly- 
kristallines Material, sondern auf Einkristalle. 

In diesen mehr oder weniger zusammenhingenden Cadmium. 
schichten scheidet sich jedoch nicht alles in der Schmelze befindlich: 
Cadmium aus, sondern es erstarrt in der Nihe der Schichten in 
fein verteiltem Zustand zusammen mit dem Zink. 

Auf einer durch solcheinen Kristall geleg. 
ten Schnittfliiche sind deshalb folgende Schichter 
zu finden (Fig. 13, s. auch Fig. 5, Tafel 1). 

Das reinere Zink wird durch die Siure stiv- 
ker angegriffen, da die ganze cadmiumreiche 
Schicht sich als Kathode im Lokalelement betitig: 
(s. Fig. 5 und 6, Tafel 1). Wird solchein Schlit 
Caqa- Och weiter geatzt, so sammelt sich das Caé- 











Fig. 13. 
a fast reines 
mium, mium an den schraffierten Stellen (Fig. 13 


) Zink mitCadmium- 4)s dunkler Niederschlag an, da es in Berihrung 


einschliissen, 
ec fast reines Zink. 


mit Zink nicht in Lésung geht. Bei héheren 
Cadmiumgehalt (iiber 2°/,) ist der Einkrista:. 
durchweg mit Teilchen, vielleicht auch astahnlichen Verzwe- 
gungen dieses Metalles gefiillt, so daB die ganze Oberflache des 
Schliffs beim Atzen auBer den Cadmiumschichten dunkel wird (: 
Fig.7, Taf.1). Und doch besitzt solchein Kristall alle Eigenschaften des 
Kinkristalls (s. 8. 3) und 1a8t sich auch gut mit dem Messer paralle! 
der Basisfliiche spalten. Die Spalttliche geht meistens gerade durc! 
die Cadmiumschichten des Kristalls und trotzdem sind auf dieseD 
glinzenden F lichen keine Einschliisse, die auf die Anwesenheit eines 








1) R. Vocer, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 425. 
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anderen Metalls deuten kénnten, zu bemerken. Die Cadmiumschichten 
und Einschliisse miissen deshalb das Gitter des Zinkeinkristalls 
direkt fortsetzen, ohne Mischkristalle zu bilden. 

In manchen Fillen bemerkt man in der Cadmiumschicht der 
Zinkeinkristalle durch Atzung hervorgerufene Vertiefungen (s. Fig. 5, 
Taf. 1}. An diesen Stellen miiBten sich noch edlere Metalle als Cadmium 
abgeschieden haben, die die Auflésung der umgebenden Metalle be- 
schleunigen. Es wurde deshalb ein Zinkeinkristall geziichtet, der 
0,1°/, Platin und 1°/, Cadmium enthielt. Fig. 14, Tafel 2, zeigt die an- 
geiitzte Prismentliche II Art, auf der zu sehen ist, dab sich das Platin 
zum groBen Teil an den cadmiumreichen Stellen zusammen mit diesem 
Metall abgeschieden hat (vgl. Fig. 5, Taf, 1). Die Platinausscheidungen 
bilden schwarze veristelte Streifen. Natiirlich ist Platin auch im 
Zink vorhanden. Ein Zinkeinkristall, der nur 0,1°/, Pt enthielt, 
wurde beim Atzen gleichmaBig schwarz), was auf die Méglichkeit 
von Mischkristallen hindeutet. Die Ansammlung des Platins in 
Schichten parallel der Basisfliche konnte somit nur durch den 
Cadmiumzusatz hervorgerufen worden sein. Es steht deshalb nahe 
anzunehmen, daB sich beide Metalle (Zn und Cd) im fliissigen Zustande 
kurz unterhalb der Ausscheidung des Zinks entmischen und das 
vorhandene Platin sich gemiB dem Nernsr’schen Satz in beiden 
Metallen verteilt, wobei allerdings anzunehmen ist, daB sich das 
Platin im Cadmium besser lést. Damit wire denn auch das Vorhanden- 
sein tiefgeiitzter Stellen in den Cadmiumschichten der Zinkeinkristalle 
verstindlich, denn das Zink ,,.Kahlbaum“ enthalt auBer Cadmium 
noch andere edlere Beimengungen.*) Es miiBten sich aber diese 
Beimengungen dann ahnlich dem Platin verhalten. 


SchiuB. 


Es lassen sich demnach Einkristaile auch aus betriichtlich 
verunreinigtem Material darstellen, wobei die Beimengungen als 
Bestandteil in den Einkristall eingehen. 

Uber die Ausscheidung der nicht isomorphen Beimengungen 
in Schichten parallel der Basisfliche im Falle des Zinkeinkristalls 
kann man sich in aller Kiirze folgende Vorstellungen machen. 


') Es waren zwar auf der Prismenfliche I Art regelmaéBige in Reihen 
angeordnete Sechsecke zu sehen (s. Fig. 12) und entsprechende Streifen auf 
der Prisma II Art, die jedoch diuBerst schwach sichtbar waren und vielleicht 
durch den Cadmiumgehalt des Zinks ,,Kahlbaum“ verursacht waren. 

*) My.ius und Fromm, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 144. 
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° 

Bei geniigender Abkiihlung scheiden sich aus der Schmelze 
primiir Zinkkristillchen so aus, daB die Basisfliche sich paralle| 
dem Wirmefiu8 einstellt. Das weitere Wachstum der gleichorientierten 
Kristillchen erfolgt dann wahrscheinlich auf der Prismenfliiche I Art. 
Infolge der Ausscheidung des Zinks hat sich zwischen den Kristallchen 
eine z. B. mit Cadmium reichere Schmelze gebildet, aus der das 
Zink bei immer niedrigeren Temperaturen kristallisiert, als die voraus- 
eilenden Teile des Kristalls, die ja in einer cadmiumiirmeren Schmelze 
wachsen. Ist bei weiterem Abkiihlen die eutektische Zusammen- 
setzung erreicht, so erstarren auch die Zwischenschichten. Erfolg 
das Wachstum des Kristalls langsam, so ist Zeit fiir die fast voll- 
stiindige Entmischung des Kutektikums vorhanden, und beide Metalle 
kristallisieren nebeneinander. Das sich kristallisierende Cadmium 
wird dabei durch den benachbarten Zinkkristall gezwungen, dessen 
Orientierung anzunehmen. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Lettlindischen 


lniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Januar 1929. 
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1s- 

™ Von P. A. Turessen, K. L. Toatrer und B. KAnpDELAKY. 

n- Mit 2 Figuren im Text. 

gt Der Grad der Stabilitait kolloider Zerteilungen wird maBgebend 
ll bestimmt durch die Wechselwirkung von elektrischer Ladung der 
le Teilchen und deren gegenseitiger Attraktion.') Teilchen, die sich 
- infolge der Brown’schen Bewegung auf sehr geringen Abstiinden?) 
= begegnen, vereinigen sich auf Grund ihrer gegenseitigen Attraktion, 


wenn die elektrische Ladung geniigend gering ist. Der zur Ver- 
einigung von Teilchen fiihrende Bruchteil der gesamten nahen Be- 
segnungen ist um so gréBer, je geringer die Ladungen der betreffenden 
Partikeln sind. Daneben ist noch wesentlich fiir die Stabilitit kol- 
loider Zerteilungen die Lyophilie des Materials, also die mehr oder 
weniger groBe Neigung der Partikeln, das Zerteilungsmittel an der 
Grenzflache zu binden. 

Die Wirkung der Ladung auf die Stabilitit kolloider Zertei- 
lungen ist oft untersucht worden. Dagegen ist wenig bekannt iiber 
den EinfluB des Zerteilungsgrades auf die Bestindigkeit 
kolloider Zerteilungen. Derartige Untersuchungen wiiren nicht 
nur praktisch wichtig, sondern sie kénnten dariiber hinaus den Aus- 
gangspunkt geben fiir die Frage, ob sich die anziehenden Kriifte 
zwischen den Partikeln als Funktionen ihrer GréBen bzw. Massen be- 
trachten lassen. 


CP) 


Methoden zur Ermittlung des Grades der Stabilitat kolloider Zerteilungen. 


Zu vergleichenden Untersuchungen des Grades der Stabilitit 
kolloider Zerteilungen kénnen im wesentlichen zwei Verfahren heran- 
gezogen werden. EKinma! kann die Geschwindigkeit der Koagulation 
gemessen werden bei gleichen Konzentrationen gleichartiger bei- 





') R. Zstemonpy, Koagulation und Teilchenattraktion. Nachr. d. K. Ges. 
d. Wiss. Géttingen, Math.-phys. Kl. 1917, H. 1,8. 5; vow Smotvucnowsky, Phys. 
Ztschr. 17 (1916), 587—599; Z. phys. Chem. 92 (2917), 129—168. 

*) Der Abstand der Mittelpunkte der Partikeln darf dabei nur wenig 
gréBer sein, als die Durchmesser der Teilchen. 
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gemengter EKlektrolyte unter gleichen duBeren Bedingungen. Weiterhj, 
kann dazu die Minimalkonzentration eines bestimmten Elektrolyte, 
in der intermizellaren Fliissigkeit bestimmt werden, der gerade eine 
meBbare Koagulation hervorruft, also der sog. Schwellenwert de; 
Koagulation. 

Fiir derartige Bestimmungen ist es notwendig, daB die zu ver. 
gleichenden Systeme, die durch zugesetzte Elektrolyte koagulier: 
werden sollen, sich nur durch die GréBe ihrer Teilchen unter. 
scheiden, im iibrigen aber identisch sind. Die Partikeln derartiger 
Systeme miissen also von stofilich gleichartiger Zusammensetzung 
sein, gleichartig gestaltete Obertlichen und gleichartige Raumerfillung 
besitzen. AuSerdem muB die intermizellare Flissigkeit in den x 
vergleichenden Systemen die gleiche Zusammensetzung haben. 
SchlieBlich miissen die beniitzten Praparate gleiche ,,Konzentration« 
aufweisen. 

Die genannten Bedingungen lassen sich leicht erfiillen be 
Goldhydrosolen, die durch Reduktion von Goldchlorid—Chlorwasser. 
stofisiure mit Hydroxylaminchlorhydrat in neutraler Lésung unter 
Anwendung von Keimen mit abgestuften regulierbaren Teilchen. 
gréBen hergestellt werden.’) In diesen Hydrosolen verlauft die Re- 
duktion bei Anwendung einer ausreichenden Menge des Reduktions- 
mittels praktisch vollstindig. Die Partikeln bestehen somit au: 
elementarem Golde; dazu sind sie massiv erfillt und kristallin; die 
Teilchenoberflichen sind also die Oberflichen ultramikroskopisch 
feiner Goldkristalle. Diese Kigenschaften besitzen die Partikeln der 
genannten Hydrosole unabhingig von der gewahlten TeilchengréBe. Der 
(toldgehalt in diesen Hydrosolen ist ebenfalls der gleiche, unabhingig 
von der TeilchengréBe; sie sind also im gewéhnlichen Sinne gleich 
,konzentriert“. Trotzdem diirfen diese Systeme noch nicht unmittelbar 
benutzt werden fiir vergleichende Messungen der Stabilitit. Denn bei 
der gleichen Goldmenge in der Volumeneinheit ist bei verschiedenem 
Zerteilungsgrad die Teilchenzahl in der Volumeneinheit verschieden. 
DemgemiB sind aber auch die mittleren Abstinde der Teilchen 
verschieden. Je geringer nun diese sind, desto rascher wird be 
gleich weitgetriebener Kntladung die Koagulation erfolgen; denn 
die Wahrscheinlichkeit der Begegnungen auf geringen Abstianden 
steigt mit der Zahl der Partikeln in der Volumeneinheit.?) Will 


') Vel. R. Zstomonpy u. P. A. Taiessen, Das kolloide Gold. Leipzig 1925, 
Kap. 13. 
*) Zsiamonpy, Nachr.d.K. Ges. d. Wiss. Géttingen, Math.-nat. K]. 1917, H. 1,5. 17. 
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man also den EinfluB der TeilchengréBe auf die Stabilitit fest- 
stellen, so muB man dafiir sorgen, da8 die mittleren Abstiinde der 
Partikeln in den zu vergleichenden Systemen praktisch gleich sind. 


Es ist also fir derartige Untersuchungen unwesentlich, daB die 


Gesamtmenge der zerteilten Substanz in der Volumeneinheit gleich 


- bleibt; dagegen miissen die Teilchenzahlen in der Volumeneinheit 
jdentisch sein. Die Forderung der ,,gleichen Konzentration“ wird 
also hier nicht erfillt durch den Quotienten Masse/Volumeneinheit, 
sondern Teilchenzahl/Volumeneinheit. 


Es ist demnach hier notwendig, in den Goldhydrosolen ver- 


 schiedener TeilchengréBe die Teilchenzahlen auf gleiche Werte fiir die 
' Volumeneinheit zu bringen. Wird die Zahl der Teilchen in dem 
- Praparat mit den grébsten Partikeln als Norm gewillt, so miissen die 
_ feinerteiligen Hydrosole demgemiB entsprechend verdiinnt werden. 


Die Verdiinnung erfolgt nicht mit reinem Wasser, um die Zu- 
sammensetzung der intermizellaren Fliissigkeit gegeniiber den un- 
verdiinnten gréberteiligen Hydrosolen nicht zu dndern. Bei der 
Darstellung der mit Hydroxylamin hergestellten Hydrosole ab- 
gestufter TeilchengréBe ist das salzsiurehaltige Reduktionsgemisch 
mit 1 cm® einer 0,18 n-Liésung von Natrium- oder Kaliumcarbonat 
auf 100 cm® der Lésung) neutralisiert. DemgeméB braucht man 
zum Verdiinnen der Goldhydrosole eine Lésung, die in 100 cm’ 
doppelt destillierten Wassers (im Goldkihler kondensiert) 0,0104 g NaC! 
enthilt.!) Die Verdiinnung der feinerteiligen Hydrosole erfolgt nach 
ultramikroskopischer Auszihlung der urspriinglichen und unter eben- 
falls ultramikroskopischer Kontrolle der reduzierten Teilchenzahl. 

Auf diese Weise wurden eine Reihe von Goldhydrosolen her- 
gestellt, mit TeilchengréBen zwischen 20 und 70 mu. Die Priiparate 
unterschieden sich, wie oben gefordert, nur durch die Grébe der in 
ihnen vorhandenen Teilchen, die im iibrigen in Raumerfiillung, Be- 


 schaffenheit der Oberfliche und stofflicher Zusammensetzung iden- 
_ tsch waren. 


Bestimmung der K oagulationsgeschwindigkeit. 
Zur Bestimmung der Geschwindigkeit der Koagulation kann 


/ man nach Zsiemonpy bei Goldhydrosolen grundsiitzlich die Messung 





') Eine Verdiinnung mit intermizellarer Fliissigkeit, die man aus entsprechen- 


_ den Goldhydrosolen durch Ultrafiltration gewinnen kann, empfiehlt sich fiir die 


vorliegende Untersuchung nicht. Denn die Filter kénnten an diese Ultra- 


| filtrate gelegentlich Bestandteile abgeben, die trotz ihrer geringen Menge die 


Geschwindigkeit der Koagulation zu indern vermégen. 
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der Zeit benutzen, die verfliebt vom Zusatz einer bestimmten Elek. 
trolytmenge bis zum Erreichen eines bestimmten violetten Far). 
tones.') Mit Hilfe dieses Verfahrens kann man allgemeine Gesety. 
miBigkeiten der Koagulation in Abhangigkeit von der Elektroly. 
konzentration gut darstellen. Zur genaueren Feststellung de, 
Koagulationsgeschwindigkeit eignet sich dieses Verfahren im vor. 
liegenden Falle jedoch nicht, da die Bestimmung des charakte. 
ristischen Vergleichsfarbtones bei verdiinnten Goldhydrosolen (geringere 
(soldmenge in der Volumeneinheit) nicht geniigend genau mdglich is: 
Ks wurde deshalb im vorliegenden Falle ein anderes, im Prinziy 
ebenfalls von ZsigmMonpy angegebenes Verfahren angewandt, um di: 
Geschwindigkeit der Koagulation messend zu verfolgen.*) Zu ab. 
gemessenen Teilquanten der 

Hydrosole mit verschiedene: 

TeilchengréBe wurde im vor. 

liegenden Falle in einem be- 

stimmten Moment von eine: 

0,2 n SrCl,-Lésung so vie 

hinzugefiigt, daB langsam: 

a Koagulation*) eintrat. Nach 
te Ablauf bestimmter, voneir- 
ander verschiedener Einwir. 
kungszeiten des Elektrolyten 
auf die einzelnen Probes 
wurde zu diesen unter let: 
haftem Umschwenken eine bestimmte Menge einer Lisung vo: 
(Gummi arabicum zugegeben, die die zum Schutz erforderlich: 
Menge um das Hundertfache iibertraf. Diese reichte zur  schne:- 
len und vollstandigen Unterbrechung der Koagulation hin. D2 
nach bestimmte man in diesen Proben die Teilchenzahlen i 
der Volumeneinheit und verglich sie mit den in dem Hydroso. 
vor der Koagulation vorhandenen. Der Riickgang der Teil 










Teilchevzahlen 














30 40 50 
Sekunden 
Fig. 1. 












(gemessen in Sekunden) gibt ein MaB fiir die Geschwindigkeit der 
Koagulation. Fiir den vorliegenden Versuch wurden Goldhydroso¢ 
mit Teilchen von 20, 30 und 60 mu Durchmesser gewahlt. A: 





') Vgl. Zsiemonpy u. Turessen, Das kolloide Gold. Leipzig 1925, Kap. °°. 
S. 144. 

*) 1. «., 8.147 und Zstomonpy, Z. phys. Chem. 92 (1918), 600. 
)ylLe S. 146. 





chenzahlen nach bestimmten Einwirkungszeiten des Elektrolyte: f 
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koagulierender Elektrolyt wurden bei einer Versuchsreihe 5 cm‘, bei 
einer anderen Reihe 6 cm® 0,2 n-Lésung von SrCl, in je 1000 cm® 
des Hydrosols angewandt. Die Resultate dieser Messungen sind 
dargestellt in dem Diagramm Fig. 1.1) Aus dem Diagramm ergibt 
sich, daB eine bestimmte Abnahme der Teilchenzahl, z. B. Riickgang 
auf den Halbwert, um so weniger Zeit bendtigt, je gréBer die 
Teilchen sind, bzw. dab nach einer bestimmten EKinwirkungszeit des 
Klektrolyten die urspriingliche Teilchenzahl sich um so mehr ver- 
mindert, je gréBer die Teilchen sind. Die beiden Kurvenscharen fiir 
die beiden angewandten Konzentrationen der koagulierenden Elektro- 
lyte ergaben analoge Bilder.*) 
Bestimmung des Schwellenwertes der Koagulation in Abhangigkeit 
von der TeilchengroBe. 

Als MaB fiir die Stabilitat einer Zerteilung kann auch Hejenige 
Menge eines Elektrolyten gelten, die eben imstande ist, eine Koagu- 
lation hervorzurufen, der sog. ,Schwellenwert“.*) Der Schwellen- 
wert wire an sich erreicht, wenn in sehr langen Zeiten eine gering- 
figige Verringerung der Teilchenzahl statttindet. Fiir Messungen der 
Stabilitét ist es indes nicht gerade zweckmiibig, sich streng an 
diesen eigentlichen Schwellenwert zu halten, da die Versuchszeiten 
sehr lang ausgedehnt werden miiBten. Es empfieht sich daher, 
einen Wert zu wihlen, der dem Schwellenwert proportional und von 
diesem nicht sehr verschieden ist, dariiber hinaus sich aber in 
laboratoriumsmibig leicht zu beherrschenden Zeiten einstellt. Fiir 
die voriegenden Versuche wurde daher als ,,Schwellenwert* diejenige 
Menge eines Elektrolyten, z. B. von SrCl, gewihlt, die in 60 sec 
die urspriingliche Teilchenzahl um rund 25°/, verringert. Die 
Klektrolytmengen, die diesen Riickgang der Teilchenzahl hervor- 
riefen, wurden, wie oben, an Goldhydrosolen verschiedenen Zer- 
teilungsgrades, aber mit gleichen Teilchenzahlen in der Volumen- 
einheit gemessen. 

Die Messung geschah nach dem gleichen Prinzip wie bei der 
Bestimmung der Koagulationsgeschwindigkeit. Nur wurde die 

') In der Fig. 1 sind auf der Ordinate die Teilchenzahlen in 251 w* (dem 
Zéhlraum des Ultramikroskops) aufgetragen, auf der Abszisse die Einwirkungs- 
zeiten des Elektrolyten. Die gestrichelten Kurven beziehen sich auf die mit 5em’, 
die ausgezogenen Kurven auf die mit 6 cm*0,2n-SrCl, ausgefihrten Versuche. 

*) Die Geschwindigkeiten der Koagulation ergeben sich, in Bestitigung 
friherer Beobachtung, relativ um so gréSer, je héher die Konzentration des 


angewandten koagulierenden Elektrolyten ist. 
*) Vgl. Zstiamonpy und Tutessen, Das kolloide Gold, 5. 144. 











16 P. A. Thiessen, K. L. Thater und B. Kandelaky. 


Koagulation stets erst nach 60 sec unterbrochen und die zum 
Hydrosol zugesetzten Elektrolytmengen so lange variiert, bis in 
der Zeit von 60 sec die Teilchenzahl sich um '/, des urspriinglichen 


Wertes verringert hatte. 
Die Ergebnisse dieser Mes. 


sungen sind in dem Diagramm 
OY hs - 
70 Fig. 2 dargestellt.*) 
60 Aus dem Diagramm geht her- 
50 vor, daB die Schwellenwerte der 
$0 Koagulation um so niedriger lie- 
30 gen, je grober die Teilchen der 
angewandten Hydrosole sind. Die 








92 93 9405 06 OF 08 49 -shstteiligen Hydrosole sind also 


am leichtesten koagulierbar. Mit 
fallenden ‘TeilchengréBen niahert 
sich die Kurve nahezu asymptotisch der Abszisse, d. h. bei sehr 
kleinen Teilchen werden die Schwellenwerte sehr hoch. 


Fig. 2. 


Auswertung der Versuche. 


Die Versuche iiber die Geschwindigkeit der Koagulation und 
liber die Lage des Schwellenwertes der Koagulation in Abhingigkeit 
von dem Zerteilungsgrad ergeben als unmittelbaren experimentellen 
Befund die Abnahme der Stabilitit kolloider Zerteilungen mit zu- 
nehmender Grébe der Partikeln. Voraussetzung ist allerdings, dab 
die betrefienden Systeme in jeder Beziehung, auBer der Teilchen- 
griBe, identisch sind. 

Ferner zeigt die Abhiingigkeit des Schwellenwertes der Koagu- 
lation von der TeilchengréBe, daB die Stabilitét im Gebiet der 
feinsten Zerteilungen wesentlich stirker mit der abnehmenden 
TeilchengréBe wiichst als im Gebiet der gréberen Zerteilungen. 
Man kann dies verstehen, wenn man beriicksichtigt, daB die feinsten 
geladenen Partikeln kolloider Zerteilungen gréBeren Ionen schon 
sehr nahestehen, die ja durch Elektrolyte nicht mehr ohne weiteres 
koaguliert werden kénnen. Also auch hinsichtlich der Stabilitit 
schlieBen sich die kolloiden Zerteilungen zwanglos und ohne Sprung 
an die echten, ionendispersen Liésungen an. 





') Auf der Ordinate sind die TeilchengréSen in mu dargestellt, auf der 
Abszisse die Menge der zur Erreichung des ,,Schwellenwertes“ zugesetzten 
0,2 n-Lésung von SrCl, in cm® auf 1000 cm* des Hydrosols. 
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AuBerdem erschlieBen die vorliegenden Versuche eine Beziehung 
swischen der TeilchengréBe und dem ,,kritischen Potential“.') Dieses 
jst dasjenige elektrokinetische Potential der Teilchen, bei dem ge- 
rade eine Koagulation eintreten kann.*) Bei gleichem Material der 
Teilchen und gleicher Beschaffenheit ihrer Oberfliiche ist das elektro- 
kinetische Potential nur abhingig von der Zusammensetzung der 
intermizellaren Fliissigkeit. Von der TeilchengréBe an sich ist es 
unabhingig.*) Das elektrokinetische Potential der Teilchen fallt mit 
steigender Konzentration der Elektrolyte in der intermizellaren 
Flissigkeit. Da nun das kritische Potential gerade das Potential 
ist, das bei der Elektrolytkonzentration des Schwellenwertes besteht, 
und da diese um so niedriger liegt, je gréber die Teilchen des Hydro- 
sols sind (vgl. Diagramm Fig. 2), ergibt sich ein verschiedenes kritisches 
Potential fiir verschieden feine Zerteilungen. Das kritische Potential 
ist also, auch bei gleichem Material der zerteilten Substanz, durchaus 
abhangig von dem jeweiligen Zerteilungsgrade. 


Kine analoge Folgerung ergibt sinngemiB die Auswertung des Dia- 
sramms Fig. 1. Denn dieses laBt erkennen, daB bei gleicher Elektrolyt- 
konzentration der intermizellaren Fliissigkeit die Geschwindigkeit 
der Koagulation zunimmt mit steigender TeilchengréBe. Das elektro- 
kinetische Potential der Teilchen in den hier vorliegenden Hydro- 
solen ist gleich. Ebenso ist der mittlere Abstand der Teilchen 
gleich. Nach der Theorie von Smonucnowski ist aber die Ge- 
schwindigkeit der Koagulation bestimmt durch den Bruchteil der 
Begegnungen der Partikeln auf geringen Abstiinden, der zur Ver- 
einigung der Partikeln fiihrt. Dieser Bruchteil muB also, trotz des 
gleichen elektrokinetischen Potentials, bei den gréberen Teilchen 
gréBer sein als bei feineren. Dieser Befund ist um so merkwiirdiger, 
als ja die Zahl der Begegnungen iiberhaupt bei gréberen Teilchen 
infolge der langsameren Brown’schen Bewegung bei gleichen mitt- 
leren Abstiinden der Partikeln geringer ist als bei kleineren. 


Demnach ist eine andere Funktion der TeilchengréBe als die 
(seschwindigkeit der Brown’schen Bewegung von stiirkerem Einflub 
auf die Stabilitat der Goldhydrosole. Man kann dabei an die 


See 


) Vgl. demgegeniiber A. Westoren, Archiv f. Kemi 7 (1918), 17—18. 


*) Es ist im allgemeinen von dem Potential 0 etwas verschieden; d. h. 
die Koagulation beginnt bereits einzutreten, bevor die Teilchen vollstiindig 
entladen sind. Vgl. Zstamonpy, Kolloidchemie V. Aufl., Bd. I, Kap. 49. 8. 145. 


*) Abgesehen vielleicht von sehr kleinen Teilchen molekularer Dimensionen. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 2 




















18 P.A.Thiessen, K. L.Thater u, B.Kandelaky. Koagulation u. Teilchengrige 





Moglichkeit der zunehmenden Teilchenattraktion mit der GréBe bzy 
Masse der Partikeln denken. Da eine solche Annahme hinauslief; 
auf eine Deutung dieser Attraktion als Massenanziehung, mu8 gj. 
mit allem Vorbehalt behandelt werden, solange einer solchen Ap. 
nahme erhebliche theoretisch-physikalische Bedenken entgegenzustehey 
scheinen.') Ob eine derartige Vorstellung berechtigt ist, kénnte jp 
Prinzip eine eingehende Untersuchung ergeben iiber die Abhingig. 


> 


bd ‘ . . ° I ‘ - . 
keit der GréBbe des Quotienten e) von der GréBe der Partikely. 
T 


Zusammenfassung. 


1. An Goldhydrosolen, die sich nur durch die GréBe der jy 
ihnen enthaltenen Partikeln unterscheiden, wurde der Einflub de: 
Zerteilungsgrades auf die Stabilitét festgestellt. 

2. Die Stabilitit kolloider Zerteilungen kann gemessen werdey 
durch die Geschwindigkeit der Koagulation unter dem Linflut 
gleicher Mengen gleichartiger Elektrolyte; ferner durch Bestimmung 
der Grenzkonzentration eines bestimmten Elektrolyten, bei der iy 
der Zerteilung im Verlaufe einer bestimmten Zeit eine geringe, be. 
stimmte Verringerung der Teilchenzahl eintritt. 

3. Die Geschwindigkeit der Koagulation steigt unter sonst 
gleichbleibenden Bedingungen mit wachsender TeilchengréBe. 

4. Die ,Schwellenwerte“ der Koagulation durch einen bestimmten 
Klektrolyten liegen um so niedriger, je gréBer die Partikeln des 
Hydrosols sind. 

5. Feinerteilige Hydrosole sind unter gleichen iuBeren Be- 
dingungen stabiler als gréberteilige. 

6. Das kritische Potential einer zerteilten Substanz ist ab- 
hingig von der TeilchengréBe. 





























) Demgegeniiber darf allerdings noch daran erinnert werden, dab ge- 
legentlich kolloide Partikeln auch auf erhebliche Entfernungen Wirkungen 
aufeinander auszuiiben scheinen (vgl. z. B. Fsaeonpiicn, Koll.-Z. 46 (1928), 299. 

*) R = ,,Wirkungssphire“, r = Radius des Teilchens, vg). v. Smotvcnows«! 
loc. cit. 


rOttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 1. Januar 1929. 
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Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe. |. 


Die Formen des Zirkondioxyds. 


Von Orro Rurr und Frirz Esert. 


Mit einer Figur im Text und einer Tafel. 


Einleitung. 


Rurr hat gemeinsam mit seinen verschiedenen Mitarbeitern in 
einer Reihe von Arbeiten’) die Méglichkeiten fiir die Verwendung 
von ZrO, zur Herstellung hochfeuerfester Erzeugnisse auf kera- 
mischem Wege erodrtert. Er hat gefunden, daB die Verwendung 
von ZrO, fiir sich allein Gerite liefert, die stark zum ReiBen neigen, 
wihrend gewisse Zusitze, als die besonders MgO, Yttererden und 
ThO, empfohlen wurden, die Formbestiindigkeit auch bei dem 
schrofisten Temperaturwechsel wesentlich verbesserten. Die Ver- 
wendung von MgO wurde bis etwa 2000° C, diejenige der Ytter- 
erden bis 2400° C, die des ThO, fir Temperaturen dariiber hinaus 
empfohlen. 


Als Ursache fiir das ReiBen der ZrO,-Gerite wurde ein Modi- 
iikationswechsel bzw. das Bestehen einer zweiten ZrO,-Form von 
wesentlich anderer Raumerfiillung vermutet. Der Beweis fir das 
Bestehen derartiger verschiedener Formen konnte durch Aufstellen 
von Erhitzungskurven nicht erbracht werden. 

Inzwischen sind rdntgenographische Untersuchungen von 
yvAN ARKEL?), BOum’*), Davery*) und V. M. Goupscumipt®) aus- 
gefiihrt worden, welche das Bestehen einer monoklinen, einer zweiten 
tetragonalen und selbst einer dritten kubischen Form erwiesen haben 


‘) Rurr und Lavuscuaxy, Z. anorg. Chem. $7 (1914), 198; Rurv, Se1reRHELD 
und Bruscuxe, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 398; Rurr, Sprechsaal, Z. d. kerami- 
schen, Glas- u. verwandten Industrien Nr. 24. 47. Jahrg. 1914; Rorr, Tonind. 
/tg. Nr. 68, 1914; Rurr und Moczauta, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 193. 

*) van Arxket, Physika 4 (1924), 286. 

*) Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 217. 

*) Davey, Phys. Rev. 23 (1924), 763; 27 (1926), 798. 

*) V. M. Gotpscumipt, Geoch. Vert. Ges. VI—VIII. Oslo 1926—27. 
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sollten. GoLpscumipr duBert sich tiber diese Formen in einige, 
FuBnoten seiner geochemischen Verteilungsgesetze folgendermaBey. 


,, Bei niederen und mittleren Temperaturen ist nur die monokline Kristalla;. 
stabil... bei sehr hohen Temperaturen (weit iiber 1000° C) geht diese Kristal], 
in eine anscheinend regulire Kristallart iiber, mit gréBter Wahrscheinlichke;; 
vom Fluorittypus. Diese regulire Kristallart wandelt sich aber bei schnelle; 
Abkiihlung in ein Aggregat monokliner Fasern um. Durch Erhitzen gewigsge; 
Hydroxydarten auf nicht zu hohe Temperaturen (600—800° C) erhdlt man 4). 
metastabile Bildung eine pseudoregulire Variante der reguliren Kristallar: 
Diese Variante ist tetragonal und kann als ein schwach deformierter Fluori:. 
typus aufgefabt werden, ... die regulire fluoritartige Kristallart kann ay: 
nahmsweise auch bei gewéhnlichen Temperaturen beobachtet werden. (Ei, 
Zusatz von Mg@ scheint stabilisierend auf diese Kristallart zu wirken) . . 


In dem Bestreben, nicht bloB auf die zuletzt aufgeworfenen Frage, 
nach den Modifikationen des ZrO,, sondern auch auf die Fragen nac} 
der Bedeutung von Zusiitzen fiir die Haltbarkeit der keramischen 
Geriite eine Antwort zu finden, haben wir die in dieser und dep 
folgenden Arbeiten mitzuteilenden Versuche unternommen. Sie haben 
bereits weitgehend eine Klirung herbeigefiihrt, und man darf er. 
warten, dai die Industrie der hochfeuerfesten Stoffe mit ZrO, a: 
Grundlage nun rascher vorwirts schreiten wird. 


Die Antwort wurde gefunden in den Beziehungen der verschie. 
denen ZrO,-Formen zueinander, durch die Feststellung ihrer Un. 
wandlungspunkte und des Einflusses von MgO und anderen Oxyde 
auf sie und endlich durch die Beobachtung, dab MgO mit Zr0. 
eine wohldefinierte Verbindung von kubischer Beschaffenheit bildet. 
und daB es gerade diese kubische Struktur der keramischen Erzeug- 
nisse mit ZrO, als Grundlage ist, die deren Raumbestandigkeit auch 
bei schrofistem ‘'emperaturwechsel gewihrleistet. 


$1. Die Modifikationen des ZrQ,. 


Als wichtigstes Hilfsmittel, Anderungen im kristallinen Aufba. 
erkennen zu kénnen, stand uns eine réntgenspektroskopische Kin- 
richtung zur Verfiigung, wie sie der eine von uns in dem Bandcher 
Becker-Kpert, Metallréntgenréhren'), eingehend beschrieben hat. 

Die Réntgenogramme wurden mittels Kupfer Ka-Strahlung (4 = 1,540 A 
einer Steasann-Happine-Metallréntgenréhre hergestellt. Die Kupfer K§-Strab- 


lung war darch ein Ni-Filter praktisch absorbiert. Es wurden sowohl gewého- 
liche Desye-Scuerrer-Pulverdiagramme als auch Schichtlinienaufnahmen mitte!: 


') K. Becxer und F. Exsert, Metallréntgenrdhren, Bd. 75 d. wissenschalt 
lichen Tagesfragen, Verlag Vieweg 1925. 
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Die Formen des Zirkondioxyds. °1 
pesonderer Universalkameras angefertigt. Die durch Reiben im Achatmirser 
‘ein gepulverte Substanz wurde durch Miillergaze gesiebt und in Markcapillar- 
rohbrehen von etwa 0,8 bis etwa 1,0 mm Durchmesser eingeschmolzen. Die 
Belichtungszeit konnte bei 35 KV und 20—25 MA auf 90 Minuten zur Her- 
stellung véllig scharfer und durchbelichteter Filme herabgedriickt werden. Bei 
Prizisionsaufnahmen wurde diese Zeit erheblich tiberschritten. Der Radius der 
Kameras war stets der gleiche, nimlich 28,6 mm, so da8 %/2 = 1° = 1 mm auf 
dem Film unmittelbar abzulesen war. 


Die ersten Versuche wurden an einem ZrO, der Auer-Gesell- 
schaft (Hf-Gehalt 0,2—0,3°/,), das bei 1200° C vorgegliiht war, an- 
vestellt (Versuchsreihe A). Es ergab sich, daB dieses Material (Ver- 
such 449) das reine monokline Interferenzbild des ZrO, aufwies. 
Kin Erhitzen auf 1550, 1600, 2200 und sogar 2600° C, wobei das 
Material oberflachlich schmolz und auch leider der von uns ver- 
wendete Podszusofen zerstért wurde, inderte nichts am monoklinen 
Interferenzbild, das bei Zimmertemperatur aufgenommen war (Ver- 
suche 444, 445, 470 und 474). Irgendwelche neuen Interferenz- 
linien oder Intensitiitsunterschiede innerhalb der Interferenzlinien 
waren nicht zu erkennen. 


Ein anderes Bild ergab die Versuchsreihe B. Hierzu verwendeten wir 
dasselbe Oxyd aber eine Spezialkamera'), die es erméglichte, das Priiparat 
waihrend des Erhitzens aufzunehmen (Fig. 1, Taf. 3). Das Priiparat wurde 
schwach angefeuchtet in eine Heizspirale aus Wolframdraht eingetragen. Auch 
nach etwa 1 Stunde hatte das ausgetrocknete Priiparat einen so festen Zusammen- 
halt, daB es aus der Heizspirale nicht herausfiel. Der Filmtriger bestand aus 
einem wassergekiihlten Zylinder, der an der einen Seite aufgeschlitzt war, um 
iber das Priiparat und die Stromzufiihrung hinweggeschoben werden zu kénnen. 
Dieser Filmzylinder diente gleichzeitig als Gaskammer. Der gasdichte Ver- 
schlu’ konnte durch Gummischeiben, die nachtriiglich mit Knetgummi und 
cesittigter alkoholischer Schellacklésung verschmiert wurden, hinreichend gut 
durchgefiihrt werden, so daB eine Oxydation der W-Spirale vollstiindig aus- 
geschlossen blieb. Die Messung der Temperatur erfolgte durch ein Schauloch 
im Filmzylinder pyrometrisch, wobei angenommen wurde, daB die Strahlungs- 
verluste etwa 10°/, der gemessenen Temperatur ausmachten. 


Es zeigten schon die ersten Versuche, dab bei 1200° C nicht 
die monokline, sondern die tetragonale Modifikation vorlag. Die Auf- 
nahme am erkalteten, in seiner Stellung unveriinderten Priparat 
aber ergab wieder das monokline Gitter. Der Hauptversuch be- 
statigte die Beobachtung. Die Einzelheiten ergeben sich aus der 
nachfolgenden Tabelle 1. 


‘) Von K. Becxern und F. Evert bereits 1924 konstruiert, jedoch noch 
nicht verdffentlicht. 





22 0. Ruff und F. Ebert. 


Tabelle 1, Reihe B. 


Die Formen des handelsiiblichen, auf 1200° C vorgegliihten reinen ZrO,,. 





Vers.- Temp.| Zeit 


Atmo- | Ergebnis 





Nr. in °C |in Min. Ofen sphiire monokl.| tetrag. | kub. Bemerkungey 
528 | 1200; 15') Heiz- N, - + - | W-Spirale dare) 
kamera gebrannt 
529 - 90 . N, + a = nach dem Erkalt 
530 | 1250 | 45 . H, — - = | 
531 — | 90 " H, = ~ alt nach dem Erka): 
582 | 800! 45 H, + _ — | 
584 1800 45 H, i y ern 
937 ' 90 ” H, + — -- nach dem Erka):. 


Anmerkung: Priparat in Stellung unverindert (Versuche 530—537 
W-Spirale und Priiparat vollstiindig gebrauchsfihig geblieben. 


Im Anschlu8 an dies Ergebnis, das einen echten Modifikations. 
wechsel zunichst unter den oben geschilderten Bedingungen be- 
weist, sei nachstehend die Auswertung der Diagramme eingeschaltet. 


Kine Vermessung der Gitterabstinde der monoklinen Modifikation ist bi: 
jetzt noch nicht erfolgt, dagegen liegen Angaben iiber die tetragonale Struktur 
seitens V. M. Gotpscumipt’s (s. 0.) vor, die, wie es sich herausgestellt hat, vou 
unseren Messungen kleine Abweichungen aufweisen. 


Die Vermessung der monoklinen Modifikation (identisch mit dem 
Mineral Baddeleyit) wurde uns dadurch erleichtert, daB uns Herr Dr. Hentscux: 
Leipzig, einige Baddeleyitkristillchen zur Verfiigung stellte, wofiir wir ihm a: 
dieser Stelle unseren Dank aussprechen médchten. Es wurden einige Dre): 
diagramme um die c-Achse hergestellt, die eine gute Indizierung und Fest- 
legung der Gitterabstiinde erméglichten. Drehdiagramme um andere Achsen 
gelangen uns nicht, da die etwa 0,2—0,3 mm groben Kristallchen eine exakt 
Justierung nach den weniger gut ausgebildeten Kanten nicht ermdglichten unc 
auch Zwillingsbildungen im Réntgenogramm ersichtlich waren. Die Desys 
Scuerrer-Aufnahmen konnten mit einer Linienschirfe von hiéchstens */,, mo 
Breite mit gréBter Priizision, teilweise unter Beimengung von NaCl als Standard 
material, vermessen werden, so daB der maximale Fehler unter 5 Promil) 
anzunehmen ist. 


') Die Abkiirzung der Belichtungszeit Reihe B erklart sich aus der « 
hihten Temperatur (etwa 40° C), auf der sich der Film wihrend der Aufnahm 
befand. Diese Beobachtung gab die Veranlassung, durch Konstruktion bei 
barer Filmhalter eine Abkiirzung der Belichtungszeit von 50—70°/, zu_ be 
wirken. Vgl. F. Expert, Eine einfache Methode zur Abkiirzung der Belichtung> 
zeiten bei photographischen Aufnahmen, speziell bei Réntgenaufnahme 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 279. 
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Fig. 2 (Taf. 3) zeigt ein monoklines, Fig. 3 (Taf. 3) ein tetra- 
gonales DeBYE-SCHERRER-Diagramm, Fig. 4 (Taf. 3) eine Drehkristall- 
gufpahme um die c-Achse eines Baddeleyitkristalles (d. bh. von natiir- 
lichem ZrQ,). 


In der Tabelle 2 sind durch Kombinationen der Drehaufnahme 
um die c-Achse mit einem Desye-ScuEerreEr-Diagramm die Indizierung 
der Netzebenen und die Aufstellung der quadratischen Form durch- 
gefuhrt. Die Ubereinstimmung mit den Angaben in Grorn’s ,,Che- 
mischer Kristallographie* sind gut, wie aus den folgenden Zahlen- 
werten zu ersehen ist. 


Angaben im Groth: a:b: ¢ = 0,9874:1:1,0228, 3 = 81,75” 


Réntgenometrisch 


gefunden: a:b:c = 0,975 :1:1,008 , 2 = 80,8° 


(Juadratische Form fir Kupferstrahlung: 
sin® i+/2 = 0,0227, h? + 0,0213, k* + 0,0216, 2 
— 0,0071 hi! 
a = 5,17, A; b = 5,26, A; ¢ = 5,30, A; 8 = 80,8° 
V = 142,75 A® 
d= 5,68, 


Identitatsperiode aus dem Drehdiagramm um [001) 


1. Schichtlinie I = 5,28 A ) ’ ks 
2 . 1/2 = 2,64 , f Mittelwert 5.28 A. 


In der Tabelle 3 ist die Indizierung und Aufstellung der 
quadratischen Form der tetragonalen Modifikation durchgefihrt. 


Augaben im Groth: a:c=1:1,006 d= 5,71—5,74. 
Réntgenographisch gefunden: a:¢ = 1:1,016 d= 6,10 


il 3,07, A: c= 9,16, A. 
Quadratische Form fiir Kupferstrahlung: 


sin? 4/2 = 0,02800 (h* + k?) + 0,02227/° 
V = 133,0 A®; d= 6,10. 


Angaben V. M. GoLpscHMIp1’s: 


a= 4,95 +0,02 A; c= 5,16 + 0,02 A. 
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Tabelle 2. 
Z4rQ,, monokline Modifikation, Kombination ay. De 
9 3/9 in? ¢/2 Ac uat 
Nr. Intens. - "1% sin 3/2 | ° : oo 
gem korr. gefund. sin? #/2 ber. , 
I 8. 25,5 12,05 00,2088 0,0436 0,0441 (1 
2 at. 29,5 14,0 2419 0586 ne 
4 st. 82.9 15,65 2698 0728 _ 
4 m. 35,65 17,0 2924 0855 0855 0% 
» 8. 36,7 17,55 3016 0910 0910 iy 
} 88. 40,0 19,2 3289 1082 - 
7 s. 42,05 20,23 3457 1195 
8 s. 42,6 20,5 3502 1226 - : 
9 s. 46,6 22.5 3827 1465 . 
10 s, 46,9 22.65 3851 1483 anes : 
11 st. 50,7 24,55 4155 1727 - 
12 st. diff. 51,8 25,1 4242 1800 1765 2H 
13 m. 55,6 27,0 4540 2061 — _ 
») (10% 
4 m. diff. 57,0 27,65 4641 2154 =e (13 
15 sm. 58,4 | 28,35 4749 2259 2260 (3 
16 8. 59,5 28,9 4833 2336 
17 m. 61,45 29,8 4970 2470 sn 
18 s. diff. 62,9 30,6 5090 2591 — 
19 sm, 64,2 31,2 5180 | 2683 _ - 
20 8s. 65,8 | 32,0 5299 2808 2832 25 
21 sm. 67,2 32,65 5395 2910 2901 
22 s. 70,5 34,3 5635 3175 | —_ 
23 sm. 72,8 35,35 5786 3347 — 
24 5. 78,9 36,0 5878 3455 3420 04 
a (14 
25 sm. 16,4 37,2 6046 3655 seal a 
26 ss. 78,8 38,4 6211 | 3857 | 3854 (41 
27 38. 80,3 39,1 6307 | 3978 | 3968 (SA 
28 s. diff. 84.5 41,2 6587 4339 | 4330 (24 
29 8. 89,4 43,7 6099 | 4774 | -— 
30 8. 91,2 44.6 7022 4931 — 
5562 (49 
31 m. st. 98,4 48,2 7455 5558 5573) 150 
32 sm. 100,5 49,25 1575 5738 | _ . 
83 sm. 102,5 50,25 7688 5911 | 5895 1 
34 s. 106,8 52,4 7923 6277 | 6255 (> 
85 8. 109,8 58,9 8080 6525 | 6536 (52 
86 s. 116,5 57,25 8410 7073 7060 (444 
37 st. 120,9 59,45 8610 7413 7402 (39¢ 
38 m. 124,8 61,4 8780 T7709 7700 (Ue 


a were il b 
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Tabelle 2. 


-gagen-Aufpahme und Drehaufnahme um [001). 











Ry 
:, Schichtlinie 2. Schichtlinie n. Schichtlinie - 
rg Mitte! 
:92ber. Akl sin? &/2 ber. Akl ‘sin? &/2ber. Ak! 
0430 (O11) — -- — 0.04355 
O586 (111) — O586 
72S (111) — -- - —_ O728 
— ome OS55 
\ — — - 0910 
0,1078 (012) . 
- ») tyr 
1071 (031) eae (102) LO 
1198 (211) 1168 (112) 1181 
1233 (102) 1233 
1447 (112) 1447 
1482 (211) 1490 (202) 1486 
mz 1719 (022) a i712 
“ 1704 (212) — 
1839 (221) 1804 (122) . 1808 
aa ~ 2058 (202) site 
2049 (301) 2088 (122) 2065 
iit be . 0,2168| (013) a 
oe aie 2172{ (113) 2154 
F 2263 (311) 2272 212) 7 , 2265 
- — 2334 (222) - 2334 
2475 (301) 2484 (302) — — 2479 
~ — — — 2598 (113) 2598 
2689 (311) — — - — 2689 
~— - = 2832 
2904 (321) e 299 a ie 290: 
2906 (231) 2912 (222) 2405 
3190 (231) 8155 (132) — 3172 
3330 (321) 3336 (302) 3351 (303) 3389 
a — — 3456 (004) 3438 
i _ _ _ 8644 
- ~ — $854 
-—— — — 3968 
— — — 4330 
- 4791 (422) 4753 (224) 4771 
— 4010 (242) 4929 (303) 4920 
. 5578 (242) 5571 
OTT (151) _ — ST17 
a 5927 (422) 5889 (224) 5904 
i ie vi 6255 
” - - 6536 
ial — 7 TO60 
- 7401 








7700 
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Tabelle 3 
ZrO,, tetragonale Modifikation, 
| 
Ny. Intens. ¥e ors sin &/2 =| sin® #2 hkl 
gem korr. | 
Ss. st 31,35 15,28 0,2627 0,0690 (111) 
2 s. 86,4 17,75 3049 0924 (200), (002 
; m. 51,8 25,2 4258 1813 (202) 
, 8. at 51,9 25,5 4305 1854 (220) 
D sm. 60,4 29,75 4963 2463 (113) 
6 8. st. 61,3 30,2 5030 2530 (S311) 
7 m. 64,0 31,55 5233 2738 222) 
8 8. 74,1 36,6 5962 3554 (004) 
4 m. 15,6 87,35 6067 3679 (400) 
10) 8. 82,9 41,0 6561 4303 (313) 
1} m. st. 33,6 41,35 6607 4366 (331) 
2 8. 34,8 41,95 6805 4469 (204) 
13 m. diff. 86,1 42.6 6969 4582 (420), (402 
14 8. 95,8 47,2 7337 5384 (224) 
15 mn. st. 96,8 47,7 7396 5470 (422) 
16 S. 102,5 50,8 7749 6005 (115) 
17 = m. st. | 104,7 51,9 5869 6193 (333), (511 


Anmerkung: Die Korrektur fir Stiébchen, Durchmesser und Divergenz. 
winkel des Primirstrahls konnte durch Beimengung von NaCl durcbgefiibr: 


werden. 


Tabelle 4. 


Die Formen des ZrO,, frisch hergestellt aus Ausgangsmaterialien. 





| 
Vers.-|\Temp. Zeit 


Nr. 


159 
235 


- 


44% 
455 
15s 
164 
theo 
467 
tT 1 
400 
o44 
54 
169 


461 
546 
156 
465 


4i2 


in ’C 


S00 
JVU 
600 
600 
700 
S500 
SOU 
2000 
2200 


00 
900 
1200 
~000 


500 
200 
L200 
"000 


2200 


in Min. 


60 
Lsv 
30 
240 
240 
60 
300 
60 
60 


60 
60 
60 
60 


60 
6U 
60 
60 
6U 


Oten 


CrNi 
Muttel 
Brenner 


%? 


CrNi 
¢ 
Podszuas 


°° 


Brenner 
Muttel 
Geblise 
Podszus 


Brenner 
Mutiel 
Greblise 
Podszus 


’” 


| 
‘Atmo- 
sphire 


oxyd. 


Tiegel 


MgO 


Cham. 
ZrO, 


39 
9° 


s? 


”? 


MgO 
Cham. 
ZrV, 


MgO 


Cham, 


ZrO, 


‘’ 


be 


Ergebnis 


((+)) 


-¢— 
' 


monokl. tetrag. kub, 


Ausgangs- 


materia. 


Zr NO, 


Zr(CO0), 


ZrO, 


Anmerkung: Réntgenaufpahmen am erkalteten Priiparat bei Zimme: 


tem peratur. 


zeichnet dureh ((+)), der monoklinen Modifikation, die sich an der heiberes 
Randzone bereits bilden konnten, unvermeidlich. Temperaturmessung bis 1200 
durch Thermoelement. 


Infolge ungleicher Temperaturverteilung sind Spuren, gekens- 
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Die Réntgenogramme beweisen eindeutig den statt- 
gehabten Modifikationswechsel, der vollstindig umkehrbar 
bei etwa 1000°C als Umwandlungspunkt verliuft. 

An Stelle des handelsiiblichen ZrO, wurde bei den folgenden Ver- 
suchen von uns selbst hergestelltes ZrO, aus Zirkonnitrat Zr(NO,),, Zir- 
konoxalat Zr(COO), und Zirkonoxychlorid ZrOCl,-8H,O verwendet. 


Die Ausgangssalze zeigten Réntgeninterferenzen, die weder mit dem 
monoklinen noch tetragonalen Gitter des ZrO, in irgendwelchem Zusammen- 
hang stehen. Die Auswertung dieser Diagramme unterblieb, da sie iiber den 
Rahmen dieser Arbeit hinausfiihrte. 

Das Ergebnis ist wiederum in Tabelle 4, Reihe C, zusammengefaBt. 

Man sieht, dab dem reinen Zirkondioxyd nur die monokline 
und tetragonale Modifikation zukommen. Von dem Auftreten einer 


kubischen Modifikation vom Fluorittypus kann nicht die Rede sein. 


$2. EinfluB von Fremdoxyden auf die ZrO,-Gitter. 

Die Vorversuche stammen aus einer unter unserer Leitung an- 
gefertigten Diplomarbeit') des Herrn Dip),-Ing. Try Yune Tine, zur- 
zeit Dozent in Shanghai, vom Jahre 1927. 

In dem System Zr0,~—Al,0, konunte Tine bis 1850°C durch 
Réntgenogramme feststellen, dab beide Komponenten unveriindert 
geblieben waren. Den gleichen Befund, allerdings nicht durch 
Rontgenogramme belegt, teilte von WaARTENBERG*) in einer vor 
kurzem erschienenen Arbeit mit. 

Bei dem System Zr0,—Mg0 stellte es sich heraus, daB oberhalb 
1700 + 10°C die Interferenzen der beiden Komponenten einem 
kubischen Gitter vom Fluorittypus (Fig. 5, Taf. 3) Platz gemacht 
hatten. Die Proben waren in Mischungsverhiltnissen von 10 zu 
10 Mol-°/, hergestelit. Von 50:50 Mol-°/, ab traten Linien von 
iberschiissigem Magnesiumoxyd auf, bei kleineren Mol-°/, MgO da- 
gegen nicht. 

Im Anschlu8 an die Trne’schen Beobachtungen forschten wir 
systematisch nach den Grenzbedingungen, die fiir das Zustande- 
kommen dieses kubischen Gitters vom Fluorittypus einer neuen 
unbekannten Verbindang zwischen ZrO, und MgO verantwortlich 
zu machen sind. 

') Dipl.-Arbeit Tinc, Ein neuer Weg zur Festatellung chemischer Reak- 
tlonen in fester Phase im Gebiet hoher Temperaturen, untersucht an den 
vindren Systemen ZrO,—Al,O, und ZrO,-MgO. Breslau, Techn. Hochschule, 
November 1927. 
von Wartenserc, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 34%. 
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DaB es sich hier um keine neue eigene Moditikation des Zr(0. 
selbst handeln konnte, ergaben die vorangegangenen Versuche. Die 
kubische Form ist nur erhiltlich durch Zusatz von MgO, bzw. wie 
es sich spiter zeigen wird, von &hnlichen kubischen Oxyden mit 
hohem Schmelzpunkt. 


Falls keine stéchiometrischen Verhiltnisse zu erkennen sind, kann es sich 
nur um Misehkristalle handeln. Im Go.pscumipr’schen Sinne ist vielleicht eine 
iXontrapolarisation durch den Einbau fremder Ionen in das vorher polarisierte 
tetragonale ZrO,-Gitter anzunehmen. Die Additivitét der lonenradien miifte 
beim tetragonalen Gitter, das bereits eine fluoritihnliche Struktur besitzt, allein 
aus den Sauerstoffionen in dichter Kugelpackung eine Gitterkonstante von 4 ma! 
1,32 A = 5,28 A ergeben. Im monoklinen Gitter ist diese GréBenordnung auch 
erhalten geblieben, das ebenfalls einen nur stark deformierten, durch den 
Winkel 9 etwa = 81° bedingten, fluoritihnlichen Aufbau haben miBte. 

Fiir die folgenden Versuchsreihen [D und E muB8ten wir in 
Krmangelung eines geeigneten Ofens fiir oxydierende Atmosphire 
einen Wolframdrahtofen mit reduzierender Atmosphire verwenden. 
Der Wolframdrahtofen besab eine ZrO,-Fillung (Konstruktion 
W. Feuse’), Osram-Studiengesellschaft) und leB Temperaturen bis 
2000°C ohne weiteres zu. Wir verwandten zunichst handelsiibliche 
Magnesiatiegel und erhitzten zwischen 1750 und 1900°C. Die 
Erhitzungsdauer schwankte zwischen 30 und 90 Minuten. Hierbei 
konnte bei 1700° + 10°C ein deutliches Zusammensinken der Masse 
im Tiegel beobachtet und gleichzeitig festgestellt werden, daB gerade 
bei dieser Temperatur das kubische Gitter vom Fluorittypus entstand. 

Das Pyrometer war vorher am selben Ofen durch die Schmeliz- 
punkte von Cu, Fe und Pt nachgeeicht worden und ein Unterschied 
zwiscben den neu gemessenen Punkten und den Werten aus der 
von Tine hergestellten EKichkurve nicht gefunden. 

Bis herab zu 4 Mol-°/, MgO trat stets das rein kubische Gitter 
auf. Bei 2 Mol-°/, MgO-Beimengung war ein schwacher Farbunter- 
schied zwischen dem iuBeren und inneren Teil des Tiegelinhaltes 
zu bemerken. Nachdem eine Probe (503), die beiden Teilen ent- 
nommen war, bereits das monokline neben dem kubischen Gitter 
im Réntgenogramm zeigte, wurden beide Teile getrennt untersucht. 
Der innere Teil des im MgO-Tiegel gegliihten Materials hatte dann 
das monokline Gitter zuriickerhalten (505), wihrend der der Wan- 
dung benachbarte Teil volistiindig sich in das Fluoritgitter um- 
gewandelt hatte (506). 





') W. Fense, Elektrische Ofen mit Heizkérpern aus Wolfram, Verlag 
Vieweg, Braunschweig 1928. 
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Es hatte also eine Diffusion von MgO aus dem Tiege! in 
die &uBeren Schichten des Tiegelinhalts stattgefunden. 
Die Verwendung eines frischen Tiegels (die auf 1900° geglihten 
Tiegel zeigten eine Schwindung von etwa 15°/,) ergab sogar ohne 
irgendwelche Beimengung von MgO eine restlose Uberfiihrung des 
sesamten Tiegelinhalts in das Fluoritgitter (508, 520 und 521). 
Die Tiegel hatten etwa eine Héhe von 35 mm, einen Durchmesser 
von 20 mm und 3 mm Wandstiirke; der Tiegelinhalt betrug etwa 2 g. 

In der Versuchsreihe K wurde der KinfluB der MgQO-Tiegel 
durch die Verwendung von ZrQ,-Tiegeln beseitigt, damit die Minimal- 
menge des eine restlose Umwandlung in das kubische Gitter herbei- 
fihrenden MgO festzustellen war. Die Grenze wurde bei etwa 


4 Mol-°/, (etwa 1,4 Gew.-°/,) erreicht. 


Tabelle 5. 


EinfluB von MgO-Zusiitzen auf monokiines ZrQ,. 
u ’ 





vers- MgO Temp. Zeit Ergebnis i aniatlaateentin 

r . . . > : . : 
Zusatz in °C inMin. monokl. | tetrag. | kub. | 
Reihe D, Wolframdrahtofen, reduzierende Atmosphiire, Magnesiatiegel. 

494 | 17,6 | 1750 30 - | = +  oberer Teil des Tiegelinhaltes 

$95 17,6 | 1750 30 — -- unterer ,, 

198 8,7 1750 30 _ - + 

500 «68.7 | 1900) 380 a - 

901 6,4 1900 90 — _ +. 

502 «40 1900 90 = + 

503 2,0 1900 90 + 


+ 


505 | 2,0 | 1909 90 ~- - - innerer Teil des Tiegelinhaltes 
506 2,0 1900 90 _ + | tuBerer ,, __,, 

208 0.0 1850 60 ~ 

20 =6—(0,0 =s«1850 45 — — innerer Teil des Tiegelinhaltes 
521 0.0 1850 45 ~ — +. | &uBerer,. ,, 


Reihe E, Wolframdrahtofen, reduzierende Atmosphire, Zirkontiegel. 
518 | 46,0 | 1850 | 45 — — | + | MgO-Interferenzen 4 
517 48,0 | 1850 45 — —- | + ” - 
514 | 25.0 | 1850 45 - - | 
509 6.4 1850 60 —_ _ & 
210 4.0 L850 60 — - | + 


‘ 
—- 


511 20 | 1850) 60 + — | 
482 8,7 nicht gegliiht + — — MgO-Interferenzen 


Anmerkung: Wie Versuch 518 zeigt, sind erst bei einem Zusatz von 
46 Mol-°), MgO Interferenzen von iiberschiissigem MgO zu erkennen in Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen Trne’s. Andererseits konnten 8,7 Mol-°/, 


‘etwa 3 Gewichts-°/, MgO nicht mehr im Réntgenogramm erfabt werden (482). 


Eine Bestimmung des iiberschiissigen MgO ist daher an eine Fehlergrenze 
von rund 10°), bei etwa 90 Mol-°/, ZrO, gebunden. Weiter unten soll versucht 
werden, durch ein chemisches Verfahren das iiberschiissige MgO festzustellen. 





30 O. Ruff and F. Ebert. 


Aus der Tabelle 5 sind die Einzelheiten der Versuchsreihey J) 
und E ersichtlich. 

Das ZrO, ist also ohne Zusatz von mindestens 4 Mol-°) 
MgO unterhalb 17004 10°C beim Erhitzen und Erkaltey 
stets Modifikationsinderungen unterworfen, die eine Zer. 
stérung von Geriiten aus reinem ZrO, unbedingt zur Folge 
haben miissen. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob es nicht médglich ist, eip 
temperatur- und raumbestindiges ZrO, in Verbindung mit Fremd. 
oxyden so herzustellen, daf die Bildung der monoklinen Modifikatioy 
von vornherein ausgeschaltet wird. 

Wir gaben den Zirkonsalzen: Zirkonnitrat, Zirkonoxalat und 
Zirkonoxychlorid von vornherein Magnesiumcarbonat mit 47,3°/, Med) 
zu und lieben die Temperatur ganz allmablich ansteigen, um beim 
stiirmischen Entweichen der Gase aus den Salzen das Herausspritzen 
von Substanz aus den Tiegeln méglichst zu vermeiden. 

Tabelle 6 gibt tiber die Einzelheiten der Versuchsreihe F 


Aufschlub. 
Tabelle 6, Versuchsreihe F. 
Kinflu’ von MgO-Zusiitzen auf aus den Ausgangsmaterialien frisch hergeste|ltes 





ZrO, 
Vers... MgO-|Temp. Zeit ail Atmo-| ,. Ergebnis 
2 7 te Le Ofen - Viegel 
Nr. Zusatz) in °C | in Min. sphire | monokl. tetrag.| kub. 
Ausgangsmaterial: Zirkonoxychlorid. | 
560 17,6 1100 30 Gebliise | oxyd. | Porzellan + t- 
542 220 | 1200 60 ra » Chamotte 1 
589 12,0 1425 30 - - 99 _ — 
Ausgangsmaterial: Zirkonoxalat. 
492 | 17,6 | 1250 | 30 tebliise oxyd. ZrO,  ((+)) 
558 17,6 | 1100 30 - a Porzellan - ! : 
o41 | 22,0 | 1200 60 i ts Chamotte + m.. bie) 
564 10,0 1250 | 180 e - Porzellan + (+-)? | (+) 
535 20,0 1250 180 - - on + 
566 80,0 | 1250 180 2 ‘i i. + _ 
590 | 12,0 | 1425 30 3 i am a - 
567 10.0 1400 20) Osram  reduz. ZrO, (( 4+-)) ((+)) 
569 20.0 1400 20 f. _ = ((+)) ae 
571 80,0 1400 20 - - 4 ((+)) on 
Ausgangsmaterial: Zirkonnitrat. 
561 17,6 | 1100 30 Gebliise oxyd. Porzellan + (+) | - 


Anmerkung: Die Priiparate 667, 569, 571 waren durch unverbrannte 
(Kohle stark geschwiirzt. Ein Nachglihen im Pt-Tiegel lieB die tibliche Weil 
firbung wieder erscheinen. Strukturell waren keine Anderungen eingetreten 


568 und 570). 
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Parallel hierzu wurden Versuche unternommen an tetragonalem 
metastabilem Ausgangsmaterial der Reihe E, das bereits auf 500° 
vorgegliht war, analog Reihe F in der nachstehenden Reihe G 
vgl. Tabelle 7). 

Tabelle 7, Versuchsreihe G. 


EinfiuB von MgO-Zusiitzen auf tetragonales metastabiles ZrQ,,. 





Atmo- | - Ergebnis 
hii Tiegel 
tenants monokl.,| tetrag.| kub. 


Vers. MgQO- Temp. Zeit 


, . , ' Ofen 
Nr. Zusatz’ in °C in Min. 


Ausgangsmaterial: Zirkonoxychlorid. 


488 | 17,6 | 1500 60 Osram _ reduz. MgO - 
499 | 17,6 | 1750} 380 | ,, - : a 


Ausgangsmaterial: Zirkonnitrat. | | 


562 | 17,6 | 1100; 30 Gebliise | oxyd. | Porzellan | 
196 17,6 1750 30 Osram reduz.| ZrO, | - 


Ausgangsmaterial: Zirkonoxalat. 
559 | 17,6 | 1100 30 | Geblise oxyd. Porzellan 4 


Im Gebiet zwischen 600 und 1300° vermag der Zusatz von 
MgO noch nicht die Umwandlung in die monokline Modifikation bei 
der Abkithlung zu verhindern. Von 1400° ab, bei einem MgO-Zusatz 
oberhalb 10 Mol-°/,, bleibt der kubische Mischkristall der Fluorit- 
struktur erhalten, wahrend zwischen 1300 und 1400° noch keine 
einheitlichen Befunde beziiglich kubisch oder tetragonal zu er- 
kennen sind. 


Technisch ist damit die Méglichkeit gegeben, ein Mate- 
rial bei mittleren Temperaturen zu erhalten, das tempe- 
ratur- und raumbestindig bleibt und auBerdem den grofen 
Vorteil besitzt, infolge seiner geringen Hirte im Mérser 
leicht fein vermahlbar zu sein. Das bei 1400° gegliihte Mate- 
rial kann nach dem Feinmahlen mittels der iiblichen Atzmittel) 
denjenigen Grad an Plastizitiit erhalten, der fiir das Formen von 
Tiegeln, Réhren usw. durch Pressen oder GieBen erforderlich ist. 

' Das Fertigbrennen der Geriite erfolgt dann bei 2000°, und es ist 
_ nun die GewiBheit vorhanden, daB bei diesem keine strukturellen 
| Veriinderungen im Material mehr eintreten kénnen. 


Wie die Versuchsreihe E ergeben hatte, kann man denselben 
Zweck auch mit magnesiahaltigem, monoklinem Ausgangsmaterial 
erreichen; jedoch muf man dann den erheblich schwierigeren Zer- 





') Rorr und Rresers, Z. anorg. u. allg. Chemie 173 (1928), 373. 





32 ©. Ruff und F. Ebert. 


kleinerungs- und ZermahlungsprozeB des oberhalb 1700° vorgebranntep. 
wesentlich hirteren Materials in Kauf nehmen; andererseits hat may 
wegen der hohen Brenntemperatur des Ausgangsmaterials den Vortejj 
mit geringeren Zusitzen an MgO auszukommen. 


Andere binare Systeme mit Zr0,. Es warden solche Oxyde 
herausgegriffen, deren Schmelzpunkt oberhalb 1700° lag, und zwar: 
CaO, SrO, BaO, ferner BeO, Al,O,, Sc,O,, Y,O, La,O,, CeO,, Tho, - 
spiiter verwendeten wir auch FeO und ZnO. Die Beimengung diese; 
Oxyde zum monoklinen ZrO, betrug in allen Fallen 10 Mol-°/,, dic 
Krhitzungstemperatur lag stets bei 1750° In allen Fallen wurd: 
die Unstersuchung in gleicher Weise wie fir das System ZrO,—Mg() 
durchgetfihrt. 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle 8 zusammengefabt. 


Tabelle 8. 


KinfluB verschiedener Fremdoxyde auf monoklines ZrQ,,. 





, é, Ergebnis 
Vers.-Nr. | Fremdoxyd Gritter - 
monokl. | tetrag. kub. 


574 CaO kub. — -_ 4 
577 SrO 4 ha aa 
O78 BaQ ss +- “_ = 
D380 de, ( ). - _ = 

585 Y,O0, =A _ in 

579 La,O, a + = ni 
586 CeQ, - _ he 
575 Tho, a + _ ius 
582 FeO - +. on wih 
578 BeO hex. - - - 
257 Al,O, m | - — | - 
589 ZnO J | 1. ~ | 7 


Ks blieben also alle hexagonalen Oxyde ohne EinfluB auf das 
ZrQ,-Gitter, wihrend die kubischen Oxyde wenigtens teilweise den 
gewiinschten Erfolg brachten. Sc,O, als Beimengung ergab da: 
gleiche Gitter wie die Beimengung von MgO. Ein Diagramm vou 
gleichem ‘Typus, jedoch mit schwach erweiterter Gitterkonstante, 
zeigten Y,O,, CeO, und CaO. Bei SrO, BaO, La,O,, ThO,, Fel 
traten im Diagramm neben den monoklinen ZrO,Linien die Inter- 
ferenzen dieser Oxyde selbst auf. Irgendwelchen EinfluB auf das 


Gitter hatten diese Oxyde also nicht ausgeiibt. 


Kine Erklirung bringt der Vergleich der lonenradien mit dem- 
jenigen des Zr**** (vgl. Tabelle 9). 
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Tabelle 9. 
Ionenradien der Metallionen. 
| Tonenradius lonenradius 

Jon _ in Angstrém-E. lon in Angstrim-E. 
Mg** 0,78 — 1,10**) 
Sct+*t 0,83 La* ++ 1,22 

$+ + + * Sr hy 1,27 
zt 098%) Bat * vt 
qr? | 1,02 Fe* * 0,88 
Catt 1,06 
Yt++ 1,06 





Anmerkung*): Der von Gotpscumipr errechnete Ionenradius des Zirkon- 
ions zu 0,87 A ergibt sich bei der Nachpriifung der Rechnung zu 0,93 A, da 
die Sauerstoffionen nicht mit 1,32 A, sondern wie es sich aus der Gitterkon- 
stante a = 5,07 A ergibt, mit a/4 = 1,27 A einzusetzen sind. 

**) Augenblicklich noch nicht abgeschlossene Versuche des Systems ZrQ,— 
ThO, haben bei wesentlich héheren Temperaturen (oberhalb 2400°) eine kon- 
tinuierliche Mischkristallreihe als vorliufiges Ergebnis gebracht. 


Es ist ersichtlich, daB das Sc-Ion die gleiche Wirkung wie das 
Mg-Ion erzielen kann, da beide Radien unterhalb dem des Zirkon- 
ions liegen, sowie daB bis zu Tonenradien von 1,06 A unter Erwei- 
terung der Gitterkonstante der Typus des Gitters erhalten bleibt. 
Dariiber hinaus werden die Ionen zu groB; ein Einbau kann unter 
den bisherigen Bedingungen noch nicht erfolgen. Der Radius des 
des Fe+*-Ions liegt zwar in der gewiinschten GréBenordnung; doch 
spielen andere Griinde fiir das Nichtzustandekommen des Fluorit- 
gitters eine Rolle; das FeO floB wegen seines wesentlich unter der 
Brenntemperatur liegenden Schmelzpunktes aus der Mischung aus, 
bevor es zur Einwirkung kommen konnte. 

Die Bedingungen fiir das Zustandekommen des kubi- 
schen Gitters vom Fluorittypus sind damit festgelegt. 


§ 3. Die Existenz einer ,chemischen Verbindung® 

im System ZrO,—MgO, und zwar im Gebiet fester Phase 
2MgO0 + 3ZrO, = Mg,Zr,0, . 

Wie Tabelle 5 zeigt, treten Interferenzen von iiberschiissigem 
MgO erst dann auf, wenn der Gehalt an MgO 40 Mol-°/, iiber- 
schritten hat, somit ein Zustand der Siattigung an MgO ein- 
getreten ist. 

Die Existenz einer Verbindung zwischen MgO und ZrQ,, 
Mg,Zr,0,, wird durch verschiedene voneinander unabhingige Kri- 


terien sichergestellt: 
2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 3 
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a) Die aus dem Réntgenogramm sich ergebende Forderung der 
Aufrechterhaltung eines kubischen Gitters vom Fluorittypns, 

b) Die Sichtbarkeitsgrenze der MgO-Interferenzen im Réntgeno. 
gramm bei zunehmendem MgO-Gehalt. 

c) Die Einwirkung auf den Strukturfaktor. 

d) Die chemische Analyse, d.h. die Trennung der Gesamt. 
MgO-Menge in zwei Komponenten, die auf der einen Sgite 
als Bestandteil der neuen Verbindung, auf der anderen Seite 
als iiberschiissiges MgO zu bestimmen sind. 

e) Die pyknometrische Dichtebestimmung. 

f) Die Molekulargewichtsbestimmung aus dem réntgenographisch 
ermittelten Klementarvolumen und der pyknometrisch ge- 
messenen Dichte. 


§ 3a. Das Réntgenogramm erfordert hinsichtlich der Intensi- 
titsunterschiede der Interferenzen eine Struktur vom CaF,-Typus. 
Somit ist die Bedingung, daB 8 O-lonen, entsprechend den Schwer- 
punkten der Fluorionen, im neuen Gitter enthalten sein miissen, 
absolut notwendig und eindeutig gefordert. Da wihrend des Brenn. 
vorganges eine Reduktion weder des MgO noch des ZrO, eintrat, 
noch ein EKinwirken einer fremden Komponente in Frage kam, sind 
die Bausteine auf O”, Mg*t* und Z*+***-Ionen beschrinkt. Durch 
die Forderung, daB 8 Sauerstoftionen im Elementarkérper vorhanden 
sein miissen, ergibt sich eine Zusammensetzung von 2MgO + 3Zr0,, 
oder 4Mg0 + 2ZrO,, oder schlieBlich 6MgO +1ZrO, als Ver. 
bindungsméglichkeiten zwischen MgO und ZrO,. Die _letzen 
beiden Méglichkeiten sind aber auf Grund der erhaltenen Gitter- 
konstante und des Vergleichs mit den in Frage kommenden Ionen- 
radien und der Raumerfillung im Elementarkérper von vornherein 
ausgeschlossen. Es bleibt nur die Méglichkeit 2MgO + 3 Zr0, 
= Mg,Zr,O, tibrig. Die Mg-lonen, die weniges kleiner als die Zr- 
lonen sind, besetzen die Wiirfelecken und die Wiirfelmitte, die Zr- 
lonen die Wiirfelflichenmitte. Die Sauerstoffionen bilden fir sich 
einen Wiirfel mit der halben Gitterperiode, so daB folgende Schwer- 
punktskoordinaten dementsprechend sein miissen: 


Mg: (000) (4 34) 

Zr: 04) GOH (39) 

“0O;433) G2) @:D 
Git?) GiD G73 
423) G+ 2 





Ta ee 


wo nbebtatanil acta Ream Var 








en 


ve} 


be 


ke 


ni 


ful 


? bis 


Ar 


Bb 


er) 











Die Formen des Zirkondioxyds. 85 


§ 3b. Aus den Réntgenogrammen ist auSerdem zu erkennen, 
daB bei den molaren Zusammensetzungen von 4 bis etwa 40°), MgO, 
entsprechend 96—60°/, ZrO, Interferenzen von MgO nicht auf- 
treten (vgl. Fig. 6, die der Dipl.-Arbeit Trna’s entnommen ist).') 
Erst bei héherem Prozentgehalt an MgO treten mit wachsendem 
MgO-Gehalt die Interferenzen des MgO mit zunehmender Intensitit 
neben dem kubischen Gitter vom Fluorittypus auf. Die Zusammen- 
setzung 40°/, MgO + 60°/, ZrO, entspricht obiger Annahme, dab 
eine einheitliche Verbindung Mg,Zr,O, im Elementarkérper unter- 
gebracht ist. 


" | Zr 0> monokl/. 
Zr Q> tetragonoa/ 
MgO 
ZrO ‘MgQ 9:7 
8:2 


#3 


64 
55 
406 
37 
28 





Allerdings kann das Réntgenogramm hier nicht genau dariiber 
entscheiden; denn es ist zu beriicksichtigen, dab, wie durch Parallel- 


_ versuche festgestellt wurde, bei einer Mischung von ZrO, : MgO = 9: 1 


" ahs 


bei gewohnlicher Belichtungszeit die MgQO-Interferenzen kaum er- 
kennbar waren. Mit abnehmendem ZrO,-Gehalt wird natiirlich die 


_ nicht erkennbare Menge MgO ebenfalls kleiner werden. Somit kann 





praktisch mit einer Fehlergrenze von etwa 5 Mol-°/, MgO im Be- 


fund des Réntgenogramms zu rechnen sein. Immerhin steht auch 


bis jetzt das Réntgenogramm noch nicht im Widerspruch mit der 
_ Annahme der Existenz der Verbindung Mg,Zr,0O,. 


§ 3c. Aus der quadratischen Form des kubischen Gitters vom 


; Fluorittypus unter Anwendung der Kupferstrahlung mit Nickelfilter: 


sin? 7/2 = 0,02306 (h? + k? + 1’) 
errechnet sich die Gitterkonstante zu a= 5,077 A, mithin das 


—_——— 


') Tixa hatte so oft gegliiht, bis eine Anderung der Interferenzen im 
Réntgenogramm nicht mehr erkenntlich war. 


3° 
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Elementarvolumen |’ = a* = 130,32 A® und die réntgenographische 
Dichte d = 6,22.) 


Der Strukturfaktor ist zu bilden nach Gleichung: 


1 19,, 
TE 5 lasonfiad —Znny (SA, - sin 2a (h, + k, + 1) 


Aki gin? it/2),., + COS / Qn xt 
+ (SA, - cos 2a(h, +k, +1,)]*}. 


1 + cos? ;,,, 
sin? F]2anr - 008 F/2yai 
Lorenzfaktor, Z = Ziahligkeit der Netzebene (hkl), der Klammer. 
ausdruck stellt das Quadrat der resultierenden Amplitude der yoy 
den einzelnen Gitterpunkten ausgehenden Einzelwellenziigen dar. 


Der Strukturfaktor wurde zunichst fir ein hypothetisches reine 
ZrO, vom Fluorittypus mit den entsprechenden Schwerpunktskoordi- 
naten errechnet. Fir die Elektronenzahl des Zirkons wurde A, = 35, 
fir Sauerstoff A, = 10 gesetzt. 


], = Anfangsintensitit, = Polarisations- und 


Mithin wird der Ausdruck: 
[2A 


ony 


- sin 2a (ha + ky + lz)}? 
fiir simtliche (hkl)-Werte stets gleich null, waihrend 
[\'A,+- cos 2a(ha + ky + lz} fir 


a) 2h, ungerade = 1(mod4) oder 3(mod4) = 44,’ 
gerade =: 2(mod4) = (44, — 84,)? 
c) Sh, gerade = 0(mod4) = (44, + 84,)*%). 


') Rurr und Moczatta fanden als héchste Dichte 6,03 fiir ein Zirkon- 
dioxyd, das aus Zirkonoxychlorid hergestellt war. Es mu8 somit ein Kérper 
mit kubischem Gitter vorgelegen haben, in welchem in das Zirkondioxyd irgené. 
welche Fremdoxyde zufiillig hineingeraten sind, Es 14Bt sich nicht mehr fest- 
stellen, um welche Verunreinigungen es sich gehandelt haben kénnte. Da Cal 
und MgO ausgeschlossen zu sein scheinen, kann das Ergebnis durch ein anderes 
Fremdoxyd, da8 wir in der vorstehenden Arbeit noch nicht beriicksichtig' 
haben, verursacht sein. 


*) Es fallt auf, daB simtliche Interferenzen 2 h,, = 0(mod)4) eine theo 
retisch zu hohe, YA, = 2(mod4) zu niedrige Intensitét aufweist. Dies ist zwar 
eine Eigentiimlichkeit simtlicher Fluoritgitter, die an anderer Stelle noch 
systematisch nachzupriifen wire, aber immerhin kénnte der Grund dafiir nach 2 
Uberlegungen P, P. Ewarn’s darin zu suchen sein, daB die Intensitat sicher 
nicht dem Quadrat des Amplitudenfaktors proportional zu setzen ist. 
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Tabelle 10. 
Strukturfaktor fiir hypothetisches kubisches ZrQ,. 

















ae _ Pol. + | Amplit.- 4 °, Kongruenz 
Nr. | (hk) | Z | Lor. F. | Faktor 1-10* | 1%o _ modulo 4 
| | 
1 | ai | 8 | 28 | 20786 sss | 7 | 8 
2 (200) | 6 | 117 4096 42 9 2 
g | (220) | 12 8 | 20176 481 | 100 | 0 
4 | (811) | 24 5,5 | 20736 275 ae 1 
5 | (222) | 8 5 6 | 4096 16 g | 2 
6 | (400) 6 | 36 | 50176 108 22 0 
7 | (881) | 24 8,1 | 20736 155 $2 | 3 
s | (420) | 24 3,0 | 4096 30 6 | 2 
9 | (422) | 24 | 28 50176 336 70 0 
(336) | 8 aan | 1 
10 ais 4 28 | 207396 | 186 | 39 | 3} 
11 (440) =) SS 50176 «198 | CS 0 
s 12 (581) | 48 38,9 | 207386 | 290 | 81 1 
_ (600), | 6). | | | 2) 
| 13 “aaayp | caf | 42 | 4096 | 51 11 9| 





Dadurch, daB Mg** an (0 0 0) und (} 4 4) fir Zr**** (0 0 0) 
tritt, weist der Strukturfaktor gegeniiber Tabelle 10 in der nach- 
folgenden Tabelle 11 folgende Intensitatsunterschiede auf. 


Tabelle 11. 
EinfluB des Einbaues von Mg-Ionen auf den Strukturfaktor. 

















’ Einbau | I Kongruenz 
Nr. (Rk) | Zr0, von Mg | gem. | modulo 4 
; 1 (111) | 49 | 53 | —soast. 3 
2 (200) | 9 | oe. 2 
: 3 (220) | 100 | 100 ~~ s.st. 0 
: 4 (311) | 57 37 st. 1 
| 5 (222) 3 2 8. 8. 2 
6 (400) 22 22 a } 0 
: 7 (8381) | 82 21 m4 3 
8 (420) | 6 ‘6.1 2 2 
9 (422) | 70 70 | mst. | 0 
(338) iow | 1 
. 10 jit | 39 | 25 | om | sf 
11 (440) | 41 | 41 | & | 0 
12 (581) | 81 | SY e@ 4 1 
(442) | 2 
13 e00}t bY, egi4 ee bh o«€ 3] 





Ein Vergleich der Spalten 3 und 4 zeigt jedoch, dab das Haupt- 
kriterium der Intensititsumschlige hier keine Anwendung finden 
kann, Alle Linien, bis auf die von h, = 0 (mod 4) herrihrenden 
zeigen eine fast gleiche Intensititsabnahme. An keiner Stelle zeigt 





38 ©. Ruff und F. Ebert. 


eine Linie, verglichen mit unmittelbar benachbarten Linien, eine, 
Intensititsumschlag. 

Die durch das Hinzutreten des einen Mg-lons auf (4 } } 
zu erwartenden Netzebenen h,, = 2n. auf Grund der Raumzentrie. 
rung besitzen nuretwa '/,, des Amplitudenquadratwertes derschwichstey, 
im flachenzentrierten Gitter tiberhaupt sichtbaren Linien und sind 
somit auch im Diagramm kaum nachweisbar. 

Die Diskussion des Strukturfaktors fiihrt immerhin zu dep 
Ergebnis, daB die Verbindungsméglichkeit Mg,Zr,O, nicht aus. 
zuschlieBen ist. 

§$ 3d. Chemisch-analytisch wurde so vorgegangen, daB sinmt.- 
liche Proben, die — wie bereits beschrieben — gebrannt waren, 
durch 15stiindiger Erhitzen in n/10-H,SO, auf dem Wasserbade 
vom iiberschiissigen MgO befreit wurden, nachdem festgestellt worden 
war, daBS ZrO, allein unter den gleichen Bedingungen nur zu 
etwa 2 Promille gelést wird. Die durch Titration mit Methyl. 
orange als Indikator festgestellten Mengen an léslichem MgO be. 
wiesen, dab je nach den Versuchsbedingungen etwas 20 bis etwas iiber 
60 Mol-°/, MgO, (auf 100 Mol-°/, ZrO, bezogen) im Bodenkérper 
verblieben waren. Der Bodenkérper wurde mit NaHSO, aut. 
geschlossen und unter Zugabe von NH,Cl durch NH, als Zr(OH), 
gefillt. Nach sorgfailtigem Auswaschen wurde der Niederschlag ab- 
filtriert, gegliht und als ZrO, bestimmt. Das Filtrat wurde mit 
Na,HPO, versetzt, das niedergeschlagene NH,MgPO, filtriert, ge- 
gliht und als Mg,P,O, bestimmt. Bei dieser Art des Arbeitens 
fiel aber stets etwas MgO mit dem ZrO,, dementsprechend ergaben 
Réntgenogramme dieses gegliihten ZrO, stets das kubische Gitter 
vom Fluorittypus — eben ein Zeichen fiir die Anwesenheit des Mg0. 
Das Réntgenogramm gibt also eindeutig Auskunft tiber den Rein- 
heitsgrad des ZrO, und die Anwesenheit von Fremdoxyden; Parallel- 
versuche bewiesen, daB aus reinem Zr(OH), gewonnenes ZrQ, stets 
monokline Symmetrie besitzt. Wenn auch diese sehr langwierigen 
und zeitraubenden Bestimmungen keine restlos befriedigende Lésung 
darstellen, so bieten sie trotzdem eine wertvolle Stiitze fiir unsere An- 
nahme. Wir haben niemals Werte fiir MgO gréBer als 66°/,, be- 
zogen auf ZrO, = 100, gefunden. Das Erreichen des Maximalwertes 
von 66 Mol-°/, ist nur eine Frage der Glihdauer und Brenntempe- 
ratur. 

§ 38e. Dichtebestimmungen an den in */,, n-H,SO, verbliebenen 
Riickstinden, die vor dem Glihen stets mehr als 66°/, MgO (be- 
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zogen auf ZrO, = 100) besaBen, ergaben Werte zwischen 5,70 
und 5,80 (Dichtebestimmung pyknometrisch unter Xylol, 2 Stunden 
im Vakuumexsiccator bei genauester Temperaturberiicksichtigung). 

§3f. Durch die Dichtebestimmungen ist nun wieder die Briicke 
geschlagen zu den réntgenographisch ermittelten Werten des Vo- 
lumens des Elementarkérpers; sie erméglichen auf Grund der 


n>M .. 


Gleichung d = d = Dichte, M = Molekulargewicht, » = An- 


wir 
V-L 
zahl der Molekiile im Elementarkérper, V = Volumen des réntgeno- 
graphisch ermittelten EKlementarkirpers, L = 0,606-1074 die Lo- 
scumipt’sche Zahl) Riickschliisse auf das Molekulargewicht der 
neuen Verbindung. Fiir V = 130,32 A’ errechnet sich das Molekular- 
gewicht unter Zugrundegung der gemessenen Dichtewerte zu 450 
minimal und 457 maximal. Die Verbindung besitzt das Mole- 
kulargewicht 450,3. Die Ubereinstimmung ist hier sehr 
gut, so daB jetzt die neue Verbindung Mg,Zr,O, als er- 
wiesen anzusehen ist. 

Es ist aber festzustellen, daB die Zusammensetzung 
der neuen Verbindung Mg,Zr,O, lediglich durch die Auf- 
nahmefaihigkeit des ZrO, tir MgO als ,Grenzverbindung* 
bestimmt ist. Da bereits von 4 Mol-°/, MgO ab ein stabiles 
kubisches Gitter erhalten werden kann, bildet diese Ver- 
bindung das Endglied einer Mischkristallreihe. Der Be- 
griff der ,chemischen Verbindung“ erhilt hier seine Recht- 
fertigung nur im Rahmen unserer gegenwirtigen Vorstel- 
lungen als die einfachste Ausdrucksform fiir die Bildung 
des kubischen Gitters. 


Beziiglich des reinen ZrO, aber haben wir im (Gegensatz zu 
den bisherigen Anschauungen nur die beiden umkehrbaren Modi- 
fikationen: monoklin und tetragonal. 

Die niahere Untersuchung der Systeme CaO—ZrO,, ThO,—Zr0O,, 
Se,0,—ZrO, u. 4 ist noch im Gange; ihre réntgenographischen und 
analytischen Ergebnisse werden sich durch Schmelzdiagramme er- 


3 


) ginzt finden. 








Zusammenfassung. 

1. Beziiglich der verschiedenen Formen des ZrO, wird durch 
Verwendung von Spezialréntgenkameras festgestellt, daB das handels- 
iibliche, bei 1200° C vorgegliihte Oxyd bei etwa 1000° C einen rever- 
siblen Modifikationswechsel von monokliner Symmetrie in tetragonale 
durchmacht. 
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Das aus den Salzen Zirkonnitrat, Zirkonoxalat bzw. Oxychlorid 
unterhalb 600° frisch hergestellte ZrO, besitzt nach Abkiihlung ay; 
Zimmertemperatur eine metastabile tetragonale Symmetrie. Nac} 
stirkerem Erhitzen tiber 600° hinaus unterscheidet sich dieses Zr(). 
aber nicht mehr von dem oben erwahnten handelsiiblichen Materia) 


Die Gitterkonstanten der beiden Modifikationen werden rintge. 
nographisch bestimmt. Monoklin: a = 5,17, A; b= 5,26, A, 
c= 5,30, A; @ = 80,8°; Dichte d = 5,68; a:b:c = 0,975:1: 1,01, 
Tetragonal: a = 5,07 A; c= 5,16 A; Dichte d= 6.10. 

2. Es wird gezeigt, daB durch geringe Zusitze von Fremd. 
oxyden: MgO, CaO, Sc,O,, Y,O, und CeO, im Gebiet fester Phasen 
bei etwa 1700°C ein kubisches Gitter vom Fluorittypus erhalte: 
werden kann, das keinen Modifikationswechsel besitzt und auch be; 
schrofistem ‘’emperaturwechsel raumbestindig bleibt. Das ReiBer 
und Springen hochfeuerfester ZrO,-Gerite ohne Zusitze von Fremd- 
oxyden ist eine notwendige Folge des reversiblen Modifikations. 
wechsels; nur die Verwendung eines ZrO,, das durch Fremdoxyi- 
zusiitze in das kubische Gitter tibergefiihrt ist, erméglicht die Her- 


stellung brauchbarer hochfeuerfester Gerite mit ZrO, als Grundlage. 


Das temperaturbestiindige kubische Gitter ist auch bereits be: 
etwa 1400° erhiltlich, wenn den Ausgangssalzen Zirkonoxychlorid 
Zirkonoxalat und Zirkonnitrat von vornherein geeignete Fremdoxyd: 
beigegeben werden. Somit kénnen auch bei verhiltnismaBig niederer 
Temperatur brauchbare Ausgangsmaterialien fiir den Fertigbrané 
hergestellt werden. 

Kin Vergleich der Ionenradien liefert die Erklarung dafiir, dab 
die kubischen Oxyde ThO,, SrO, BaO und La,O, die Uberfihrung 
des ZrO, in ein kubisches Gitter unter den bisherigen Bedingungen 
noch nicht gestatteten. 


3. Der Existenzbeweis der Verbindung Mg,Zr,O, als der Be- 
grenzung des MgO-ZrO,-Systems wird in sich schliissig durct- 
gefiihrt. 


Als Kriterien werden herangezogen: a) die Forderung der Inne- 
haltung eines kubischen Gitters vom Fluorittypus, b) die Sichtbar- 
keitsgrenze von MgQ-Interferenzen im Réntgenogramm, c) die Aus- 
wirkung auf den Strukturfaktor, d) die chemische Analyse der Be- 
stimmung tiberschiissiger MgO-Mengen, sowie der AufschluB des vom 
iiberschtissigen MgO befreiten Restkérpers, e) die pyknometriscl¢ 
Dichtebestimmung, f) die Molekulargewichtsbestimmung aus dew 
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d rintgenographisch ermittelten Elementarvolumen und der pykno- 
{ metrisch gemessenen Dichte. Siamtliche Kriterien zeigen keinen 
h Widerspruch zu der Annahme einer Verbindung Mg,Zr,0.. 


4, Ein kubisches Gitter besitzt reines ZrO, bis zur Schmelz- 
temperatur nicht. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fir die Bereitstellung der Mittel zu den Untersuchungen, desgleichen 
den Herren Dr.-Ing. Huprerr und Dipl.-Ing. Tine fir ihre Unter- 
stiitzung bei der experimentellen Durchfiihrung der Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1929. 








4? F. Krauss und H. Umbach. 


Zur Kenntnis der Doppelsulfate und ihrer Komponenten IV.') 


Uber das Rhodiumsulfat und seine Hydrate. 


Von F. Krauss und H. Umpacu. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die Literatur iiber die Sulfate des Rhodiums ist ebenso diirftig 
wie unrichtig. Wiahrend Craus?) die Existenz isomerer Reihen 
beim Rhodiumsulfat bestreitet, geben Piccrnt und Marino) bei 
einer Untersuchung iiber die Alaune des Rhodiums in einer Fub- 
note an, daB wohl verschiedene Arten von Sulfaten des Rhodiums 
existierten, dab diese aber nicht mit den Sulfaten des Chroms ver. 
glichen werden kénnten. 


Demgegeniiber stellen wir fest, daB es tatsichlich ver- 
schiedene isomere Reihen des Rhodiumsulfates gibt und 
daB wohl nirgends in der Chemie des Rhodiums die Analogie 
zum Chrom so stark ausgeprigt ist, wie gerade bei den 
Alaunen und Sulfaten. 


Um die Verbindungen untersuchen zu kénnen, muBte die Her- 
stellung in analysenreinem Zustande versucht werden, eine Aufgabe, 
die sich als iiberaus schwierig erwies und die, so eigenartig dies 
auch bei einer scheinbar so einfachen Verbindung wie Rhodiun- 
sulfat klingen mag, bisher noch nicht gelést war, denn sowohl! 
Lerpre*), wie Cuaus®), wie Bexzeuius®) kénnen keine reinen Sub- 
stanzen in der Hand gehabt haben. Die genannten Forscher ver- 
wandten alle Rhodiumhydroxyd als Ausgangsmaterial, hergestellt 
durch Fallung mit Alkalihydroxyden. Nach unsereren Versuchen 
enthilt aber unter diesen Umstiinden das Hydroxyd und alle daraus 


') F. Kravss, H. Querencisser u. P. Weyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
179 (1929), 413. 

*) Cravs, Pogg. Ann. 1 (1828), 435. 

*) Picernt u. Marino, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 62. 

*) Lemwré, Ann. chim. [6] 17 (1889), 301. 

*) Craus, Beitriige zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854. 

*) Berzerivs, Pogg. Ann. 1 (1828), 435. 
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hergestellten Verbindungen Alkalisalze, z. T. in gréBeren Mengen, die 
trotz aller Bemiihungen nicht ferngehalten werden kénnen. 


Wir wandten uns daher dem von Krauss und KiKxentnan”) 
zur Herstellung von reinen Rutheniumverbindungen angegebenen 
Verfahren zu und versuchten, unter Benutzung der Hydrolyse, aus 
der kochenden, noch sauer reagierenden Fliissigkeit das Hydroxyd 
chemisch rein zu fallen. Auch hiermit kamen wir nicht zum Ziel; 
das angegebene Verfahren ist beim Rhodium nicht anwendbar. 


Ebensowenig gelang es uns, durch Oxydation von Kh,S, mit 
konz. Salpetersiure zu reinen Sulfaten zu kommen. 


Nach vielen Bemiihungen fanden wir schlieblich den folgenden, 
allerdings umstiandlichen, aber sicheren Weg zur Herstellung der 
gesuchten Verbindung. 


Metallisches Rhodium wurde mit iiberschiissigem Bariumchlorid 
vermischt und bei gleichzeitigem Erhitzen mit feuchtem Chlor auf- 
geschlossen, eine Methode, die schon BunsENn?) anwandte. 


Nun lésten wir nach dem Erkalten das Produkt in Wasser, 
neutralisierten mit festem Bariumhydroxyd und setzten dann so lange 


. gesittigte Bariumhydroxydlésung hinzu, bis fast alles Rhodium als 


Hydroxyd ausgefallen war; der Niederschlag wurde alsdann abfil- 


| triert, mit Wasser gewaschen und getrocknet, Kin Verlust an Rhodium, 


der durch Kinschlu8 in Bariumsulfat bedingt ist, muBte in Kauf 
- genommen werden. 











Lésten wir nun kalt gefilltes Hydroxyd ohne zu erwirmen in 


_ verdiinnter Schwefelsiiure, so erhielten wir eine tief orangefarbige 


Lisung, die nach dem Eindunsten im Vakuum iber konz. Schwefel- 
siure eine in Wasser leicht, in Alkohol schwerer lésliche, steife, 
braune Masse hinterlieb. Diese wurde in absolutem Alkohol gelést; 
nach Hinzugabe der 30fachen Menge Ather — bei Verwendung von 
weniger Ather scheiden sich Trépfchen ab — entstand ein flockiger, 
anscheinend kristalliner Niederschlag von ganz hellgelber Farbe, der 
sich gut filtrieren lieB und mit Ather gewaschen wurde. Nach dem 
Trocknen iiber konz. Schwefelséure lag ein leichtes, nicht hygrosko- 
pisches Pulver vor, das die Zusammensetzung 


Rh,(SO,),’- 15 H,O 
hatte und hellgelb war. 


-_— 





') Kravss u. Kifxentnar, Z. anorg. u. allg. Chem, 132 (1924), 315. 
*) Bonsex, Ann. 146 (1886), 265. 
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Als wir diese gelbe Verbindung in Wasser lésten und dic 
Lésung auf dem Wasserbade eindampften, erhielten wir eine rot. 
braune, glasige Masse, die nach dem Trocknen und Pulverisiere, 
ein rotes Pulver der Zusammensetzung 


Rh,(SO,),-4H,0 


darstellt. Kinfacher gewinnt man diese Verbindung, indem man das 
Hydroxyd in verdiinnter Schwefelsiure list, waBriges Bariumhydroxy( 
bis zum Beginn der Fallung des Hydroxydes hinzugibt, erwirmt, 
abfiltriert und zur Trockne eindampft. 


Die beiden isomeren Verbindungen unterscheiden sich deutlic) 
voneinander. 


Prift man die Fallungsméglichkeit von Rh” durch Basen 
und von SO,” durch Ba”, so zeigt sich, daB die waBrige Lésung 
des gelben Sulfates auch in kalter Lésung beide Fallungsreaktionen 
in quantitativer Weise gibt. 

Bei der roten Verbindung dagegen treten bei frisch bereiteten 
Lésungen erst nach Stunden Triibungen auf, und zwar um so spiter, 
je héher die Temperaturen waren, bei denen das Sulfat getrocknet 
wurde und je konzentrierter die Lésung ist. Filtriert man nach 
einem ‘l'age die Niederschlige ab und erhitzt, so treten weitere 
Fillungen auf. Wird die Lésung gleich zu Anfang erhitzt, so ver- 
stiirken sich die Niederschlige. 

Im Zusammenhange hiermit stehen die Leitfaihigkeitsmes- 
sungen. Das molare Leitvermégen des gelben Sulfates ander: 
sich bei gleicher Temperatur und gleicher Konzentration mit der 
Zeit nicht, steigt jedoch stark und gleichmaBig mit der Verdiinnung. 
ohne bis zu einer 0,0003-molaren Lésung einen konstanten Endwert 
zu erreichen. 

Das rote Isomere dagegen zeigt in frisch hergestellten Lisungen 
unter gleichbleibenden Bedingungen ein zuniichst rasches, dann ab- 
klingendes Wachsen der molaren Leitfahigkeit, die nach einigen 
Tagen fast den doppelten Wert erreicht hat und nun konstant bleibt. 
Bei Verdiinnung dieser Lésung erhilt man jeweils einen konstanten 
Wert, der um so héher liegt, je alter die Lésung ist. Erhitzen for- 
dert diesen Vorgang. 

Wir haben weiterhin die beiden Verbindungen im Tensi-Eudio- 
meter nach Hirrie') dem isobaren Abbau unterzogen, in der vou 


') Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 162. 
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Krauss und GeruacH’) beschriebenen Weise. 
bei der gelben Verbindung die ersten drei Mole zeolithisch gebunden 
sind, dann zeigen sich bei 79° und 87°C zwei Stufen, durch die die 
Kxistenz der Hydrate mit 12, 9 und 6 Molen Wasser sicher- 
gestellt sein dirfte, wenn deren Existenzgebiet auch sehr klein ist. 
Die letzten 6 Mole Wasser sind wieder zeolithisch gebunden; aller- 
dings gelingt es nicht, das Praparat vollkommen zu entwiissern, da 


Es ergab sich, daB 


schon vorher Zersetzung eintritt. Als wir ein Priiparat abbauten, 
daB noch 0,7 Mole K,SO, als Verunreinigung enthielt, erhielten 
wir eine etwas andere Kurve, deren Auswertung aber dasselbe Er- 
gebnis bringt. 

Beim Trocknen und Abbau des roten Sulfates zeigt sich, daf 
das Wasser rein zeolithisch gebunden ist und chemische Individuen 
nicht vorliegen; eine vdéllige Entwiisserung gelang auch hier nicht, 
da vorher Zersetzung eintrat. 


Versuche. 
I. Herstellung des Ausgangsmaterials. 


Fiir die Darstellung der Verbindungen stand anfinglich Rho- 
dium als [Rh(NH,),C1]Cl, zur Verfiigung, spiiter RhC],-2H,O, das 
von der Firma W. C. Heraeus in Hanau/Main in Strahlenlamellen 
geliefert wurde. Da die Mengen jedoch bei weitem nicht zur Durch- 
fihrung der Arbeit reichten, so muBte des 6fteren eine Aufarbei- 
tung der Riickstiinde vorgenommen werden, die wir in folgender 
Weise ausfihrten: 

Die wiBrigen Riickstinde wurden mit konz. Schwefelsiiure ver- 
setzt und bis zum starken Auftreten von Schwefelsiuredimpfen ab- 
geraucht, wodurch die organischen Substanzen zersetzt wurden; 
wegen des starken Schiumens ist es ratsam, hierzu groBe Porzellan- 
schalen zu benutzen. Nach dem Erkalten wurde die Masse in 
kaltes Wasser gegeben und so lange erhitzt, bis sich die anwesenden 
geoBen Mengen Alkalisalze geliést hatten. Aus der entstandenen 
triiben Lésung wurde nun, ohne vorher zu filtrieren, durch mehr- 
stiindiges Einleiten von Schwefelwasserstoff bei Siedetemperatur das 
Rhodium als Sulfid gefallt. Nachdem sich in der Kilte der Nieder- 
schlag abgesetzt hatte, wurde das Sulfid samt dem vorher vorhan- 
denen Bodenkérper, der zum Teil aus reduzierten Metallen bestand, 
abfiltriert. Im Filtrat befanden sich stets nur sehr geringe Mengen 
Rhodium, die vernachlissigt wurden. 





‘) Keavss u. Gertacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 
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Das abfiltrierte Gemenge wurde getrocknet und im Sauerstof. 
strom gegliiht. Ein Verbrennen im Tiegel unterbleibt besser, d, 
hierbei leicht Kohlereste zuriickbleiben, die den AufschluB unnitig 
verzogern. 

Das Glibprodukt wurde fein gepulvert, mit der mehrfachep 
Menge Kaliumchlorid gemischt und in einem schwer schmelzbarey 
Glasrohr durch langsames Erhitzen zur Rotglut aufgeschlossen. 

Das Rhodium wurde herausgelést und als Chloro-pentammin. 
rhodichlorid gefallt. 

Enthielten die Riickstinde keine Schwermetalle, so geniigte es 
das Hydroxyd zu fallen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit 
heibem Wasser gewaschen und dann, je nachdem wozu er ver- 
wendet werden sollte, in Schwefelsiure oder in Salzsdure geldst. 


Il. Analytiscbe Methoden. 


Kine allgemeine Vorschrift fiir die Analyse der vorliegenden 
Rhodiumverbindungen, also der Cyanide und Sulfate’), kann nicht 
gegeben werden, da von Fall zu Fall nach der Zusammensetzung 
des Stoffes die Methoden variiert werden muBten. 

Den Rhodiumgehalt der meisten léslichen Verbindungen be- 
stimmten wir nach den Angaben von Jouy-Lerp1E?) durch Elektro- 
lyse mit einem Strom von 0,05 bis 0,1 Ampere bei 60°C in einer 
Lésung von etwa 0,4°/, Rhodium; bei einigen komplexen Verbin- 
dungen versagt die Methode. Die Vorschrift von Piccrmi1 und 
Marino*) ergab bei uns keine guten Ergebnisse. Wohl hatte die 
Klektrolyse den Vorteil, daB sich nachher das Casium oder die 
Schwefelsiiure der Alaune sehr gut in der nun von Schwermetallen 
befreiten Lisung bestimmen lieB, doch verlief die Analyse rascher 
und lieferte gleich gute Werte, wenn wir das Metall durch Glihen 
und Reduzieren im Wasserstoffstrom bestimmten. 

Den Wasserstoff, den wir einer Bombe entnahmen, reinigten 
wir, wie tiblich, durch Waschen mit Hydrosulfit, Permanganatlésung 
und konz. Schwefelsiure. Die Substanz selbst wurde in einem kurzen 
Verbrennungsrohr erhitzt. Lagen Cyanide oder Rhodanide vor, s0 
ging die Reduktion schneller, wenn die Verbindungen vorher im 
Sauerstoffstrom verbrannt worden waren. Hierzu ist zu bemerkeo, 


') Kravss ued Umpacn, vgl. die Arbeit iiber Rhodiumcyanide, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 179 (1929), 357. 

*) Jory-Lerpif, Compt. rend. 112 (1891), 793. 

*) Pricer u. Marino, |. ec. 
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jaB es notwendig ist, vor dem Einleiten des Wasserstoffes die Sub- 
sanz vollig erkalten zu lassen, da sonst beim Durchleiten des 
Wasserstofies leicht .Ergliihen und Explosion schon bei niederen 
Temperaturen eintritt. 

Die Verbindungen mit Cisium durften nicht zu hoch erhitzt 
werden, da sonst entweder Ciasium in das reduzierte Metall ein- 
geschlossen wurde oder Casiumverbindungen fort sublimierten. 

Es gelang nicht, den Gehalt an CN, SCN und SO, durch Aus- 
treiben im Gasstrom und Absorption in Lésungen zu ermitteln, da 
Zersetzung eintrat. Wir bestimmten deshalb bei den Cyaniden und 
Rhodaniden den Stickstoffgehalt nach der Methode von Dumas, bei 
den Ammoniakaten auBberdem den Kohlenstoff und Wasserstoff nach 
den gebrauchlichen Methoden der organischen Analyse. 

In den Rhodaniden stellten wir den Schwefelgehalt fest, 
indem wir die Substanz im Silbertiegel mit KOH, HNO, und H,O 
erhitzen. Um den EinfluB der hohen Konzentration an Kalium- 
salzen auszuschalten, lieBen wir die filtrierte Lésung der Sulfat- 
schmelze, ebenso die Lésung von BaCl,, tropfenweise in 500 cm® 
siedendes Wasser flieBen und konnten so reines Bariumsulfat fallen. 

Um die Schwefelsiure in den Sulfaten und Alaunen zu be- 


. stimmen, fallten wir zuerst das Rhodium als Hydroxyd, um den 


- EinschluB von Rhodium in Bariumsulfat zu vermeiden. 


Kinige Schwierigkeit bereitete die Bestimmung des Wassers in 
den Sulfaten und Alaunen, weil bei héherer Temperatur infolge 


_ Hydrolyse freie Schwefelsiure in die AbsorptionsgefaiBe gelangte. 
' Wir verfuhren so, daB wir die Substanz im Schiffchen mit 
- cale. Soda iiberschichteten und den Gasstrom hinter dem Schifichen 
' durch eine dichte, vorher ausgegliihte Schicht von Soda streichen 
’ lieben. Bei Anwendung dieser VorsichtsmaBregeln erhielten wir 








bei der Bestimmung des Wassers im Chlorcalciumrohr befrie- 
digende Werte. 


Ill. Darstellung der Verbindungen. 
1. Gelbes Rhodiumsulfat. 
5g RhCl,-2H,O wurden in 600 cm* Wasser gelést; dann haben 


” wir zu der dunkelroten Liésung bei Siedetemperatur tropfenweise konz. 


Kalilauge so lange hinzugegeben, bis die Farbe der Lésung tiber 
braun nach hellgelb umgeschlagen war. Der ausgefallene flockige 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit heibem Wasser gewaschen. 
Das Hydroxyd wurde noch feucht mit verdiinnter Schwefelsiure 
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(1:10) tbergossen und nicht héher als auf 50° erwirmt, wodure), 
nach einigen Stunden eine Lésung entstand, aus der nun auch jy 
der Kalte das Rhodiumhydroxyd gefallt werden konnte. Die Ab. 
scheidung war fast quantitativ, wenn éin Uberschu8 von KOH yer. 
mieden wurde. Wir lieBen den Niederschlag sich absetzen, filtrierte 
durch Membranfilter und wuschen so lange mit Wasser, bis kolloides 
Hydroxyd durchlief. Nun wurde scharf abgesaugt, der Gehalt a 
Rhodium durch Reduktion bestimmt (meist ergaben sich etwa 16°) 
und der Niederschlag, ohne zu erwarmen, in verdiinnter Schwefel. 
siure gelést. Die orangefarbige Flissigkeit lieben wir nach den 
Filtrieren im Vakuumexsiccator eindunsten, wobei es ratsam ist, dep 
gelbbraunen Riickstand 6fters umzurihren. Zuletzt entfernten wir 
die tiberschiissige Schwefelsiure, indem wir die braune Masse mit 
geringen Mengen Alkohol zerrieben und dann rasch scharf ab- 
saugten. Ks blieb ein gelbes pulverférmiges Rhodiumsulfat zuriick, 
das stets noch Kaliumsulfat enthielt, dessen Entfernung uns weder 
durch Umbkristallisieren noch durch Ausfallen mit Alkohol oder 
Alkohol-Ather gelang. 


Kin derartiges Priparat mit geringem Gehalt Kaliumsulfat ergab 
z. B. folgende Analysenwerte: 


Berechnet fiir Rh,(SO,), -14H,O: Gefunden: 
Rh: 27,58°/, 27,11°/,; 27,18°/, 
SO,: 88,62°/, 39,60°/, 
H,O: 33,80°/, 88,24°/,; 33,07%, 
K: — 0,76°/,. 


Um ganz reines Sulfat zu gewinnen, muBten wir einen anderen 
Weg einschlagen. Wir fihrten 5 g reduziertes Rhodiumpulver 
durch Uberleiten von Chlor in einem erhitzten Verbrennungsroh 
zuniichst in schwerlésliches RhCl, tiber, mischten dieses dann mit 
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60 g feinpulverisiertem BaCl, und schlossen das Gemenge im Ver | 


brennungsrohr durch feuchtes Chlor bei Rotglut auf. Nach 1 bis 


2 Stunden war die Masse gesintert und ziegelrot geworden. Beim [- 


Behandeln mit Wasser entstand eine himbeerrote Liésung, wihrené 
geringe Mengen RhCl, zuriickblieben. 


Die wiBrige Lésung wurde filtriert und dann durch Eintrages 


kleiner Portionen von Bariumhydroxyd unter stetem Umrihren und 
Kihlen neutralisiert. Triibte sich die Lésung hierbei durch aus 


fallendes Rh(OH),, so gaben wir waBrige Lésung von Ba(OH), hinzu | © 
bis auch hier die Farbe rein gelb geworden war. Wir lieBen de? | 


Niederschlag einige Stunden stehen, und zwar unter Luftabschlub, | 
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ym ein Entstehen von Bariumcarbonat zu vermeiden, da beim Lisen 
jes Niederschlags in Schwefelsiiture das ausfallende Bariumsulfat 
betrachtliche Mengen Rhodium einschlobB, die verloren gingen. 
Nachdem also der Niederschlag von Rh(OH), sich zusammen- 
zeballt hatte, wurde er abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen 
and mit verdiinnter Schwefelsiure unter Kiihlung iibergossen. Nach 
94 Stunden filtrierten wir das entstandene Bariumsulfat auf einen 
\Membranfilter, dunsteten das Filtrat im Vakuum ein, nahmen den 


' Rickstand mit mdglichst wenig absolutem Alkohol auf und fillten 


aus dieser Lésung durch Zugabe des 10—20fachen Volumens Ather 


' sofort einen hellgelben, feinflockigen Niederschlag, der nach dem 
' Filtrieren, Waschen und Trocknen ein leichtes, weiSgelbes Pulver 
 darstellt, dessen Analyse die folgenden Werte ergab: 


Berechnet fiir Rh,(SO,), - 15H,O: Gefunden: 
Rh: 26,93°/, 27,22°/,; 27,51), 
SO,: 37,71°/, 87,19 %/, 
H,O: 35,36°/, 36,74), 


Das Salz war rein. Die Ausbeute betrigt, selbst bei Anwendung 
noch gréBerer Athermengen, héchstens 20°/,. 


2. Rotes, ,amorphes* Rhodiumsulfat. 


Diese Verbindung ist leicht zu erhalten durch EKindampfen 
einer Lésung der isomeren gelben Verbindung, es ist jedoch mit 
Riicksicht auf deren schwierige Darstellung vorteilhafter, einen an- 
deren Weg einzuschlagen. Wir fillten aus der Liésung des Auf- 
schluBproduktes das Rhodiumhydroxyd in der Siedehitze mit Barium- 


_ hydroxyd, filtrierten den Niederschlag ab, wuschen ihn zuerst 
' mit heiBem Wasser und lésten ihn dann in heifer, verdiinnter 


Schwefelsiure. Das entstandene Bariumsulfat wurde abfiltriert und 
das Filtrat eingedampft. 

Da es uns trotz aller Bemiihungen nicht gelang, aus der Lisung 
des Riickstandes in absolutem Alkohol brauchbare Priiparate zu 


| gewinnen, lésten wir ihn in Wasser, gaben, um die iiberschiissige 
) Schwefelsiure zu entfernen, von neuem Ba(OH), hinzu, und zwar 
> so lange, bis auch Rhodiumhydroxyd begann mit auszufallen. Nun- 


mehr filtrierten wir und dampften zur Trockne. Der _hinter- 
bleibende, rotbraune, glasige Riickstand wurde pulverisiert und 
im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


Berechnet fiir Rh,(SO,), - 4H,O: Gefunden : 
Rh: 36,42 °%/, $6,25°/,; 36,12°/ 
SO,: 51,00°/, 49,17°, 
H,O: 12,75°/, 13,28 /,. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 
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IV. Untersuchung der beiden Sulfate. 
1, Fallungsreaktionen. 


Aus kalt hergestellter Lésung des gelben Sulfates, die saye; 
reagiert, fillt BaCl, sofort alle Schwefelsiure, ebenso Kaliumhydr. 
oxyd das Rhodium. Es muB demnach angenommen werden, dag 
entweder ein sehr schwacher oder gar kein Komplex in der Lisung 
vorliegt. Waren die Liésungen sehr verdiinnt, so anderten sich auch 
nach erfolgtem Erhitzen mit nachfolgender Abkihlung die Reak. 
tionen nicht. 

In einer kalten, frisch bereiteten Lésung des roten Sulfate; 
tritt bei Zugabe von BaCl, zuerst gar keine Fallung ein; erst nach 
einiger Zeit triibt sich die Lésung. Nach 24 Stunden filtrierten wir 
den Niederschlag durch ein Membranfilter ab; als wir das Fiiltrat 
nun zum Sieden erhitzten, fiel erneut BaSO, aus. 

Aus einer Liésung, die linger gestanden hatte, fiel bei Zugabe 
von BaCl, sofort BaSO, aus; aber auch hier war die Fillung 
nicht quantitativ, denn als wir nach 24 Stunden abfiltrierten, die 
Lisung erhitzten und BaCl, hinzugaben, entstand erneut ein 
Niederschlag. 

Dieselben Erscheinungen traten ein, als wir versuchten, das 
Rhodium mit Kalilauge zu fallen. 


In diesem Falle liegt also ein starker Komplex vor. 


2. Leitfihigkeitsmessungen. 


Die Messungen wurden mit Hilfe der iiblichen Briickenschal- 
tung in einem LeitvermégensgefiBe nach KonuRauscu ausgefiilrt. 
Als Thermostat diente ein groBer Weinholdbecher. Die Kapazitit ( 
des GefiBes wurde zu 0,248(1) festgestellt; die Leitfihigkeit des 
verwendeten Wassers betrug 4,9-10°°. 

Die Lésung von Rh,(SO,),-15H,O (gelb) enthielt 1 Mol in 
vy = 360 Liter bei t = 20°C. 

Fiir die spezifische Leitfihigkeit erhielten wir den Wert 
k = 0,00142, der sich wihrend vieler Stunden nicht ‘Anderte. 


Die Berechnung der molaren Leitfihigkeit hatte folgendes Er- 


gebnis: v: 860 720 1440 2880 
u: 872 466 605 747. 


Bei der Messung der Lisung des etwas KCl enthaltenden Salzes 
wurden etwas héhere Werte gefunden. 
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Die rote Verbindung wurde bei der Temperatur des Thermo- 
staten schnell in Lésung gebracht und sofort die Leitfihigkeit ge- 
messen. Es wurden z. B. folgende Werte fiir die molare Leitfihig- 
keit w erhalten: 


1 Mol in vo = 48,16 Liter; ¢ = 20° 








D 
Zeit in Minuten: 0 10 14 47 59 74 217 270 330 | 22 Stunden | 14 Tage 
- u : — 124 127 168 175 182 200 208 208 227 258 
h 
Die Lésung, die die beiden letzten Werte ergab, hatte sich 
wihrend der Versuchsdauer in einem ausgedimpften Kolben aus 
Jenaer Glas befunden. Aus obigen Daten ergibt sich Kurve der 
Fig. 1. 
_ | 
20 
; 210} “ ee 
$00} 
| 2 790} 
= 80+ 
: BS 
: ‘3 /At 
™N 
: = 160} 
| 750} 
AIRS 
| ae} 
20 : , . a , ; 
0 ] Cc 3 + 5 6 ? 





= Stunden 


Fig. 1. 


Auch die Messungen der molaren Leitfihigkeit mit wachsender 
Verdiinnung bei Verwendung von verschieden vorbehandelten Lésungen 
sprechen fiir das Eintreten von Hydrolyse. Eine Konstanz wird erst 

bei sehr hohen Verdiinnungen erreicht. Kinen Uberblick tiber die 
| erhaltenen Werte gibt Tabelle 1. 


3 











Tabelle 1. 
1 Mol Léisung | | Lésung II | Lésung III 
in @ Litern 1 Tag alt 14 Tage alt | 1mal erhitzt 
0 u u u 
mA 229 | 258 | om 
96 250 328 408 
192 291 865 425 
884 317 | 399 447 
; 768 850 | 488 452 
2 1536 371 | 465 ya 
482 
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3. Abbauversuche. 
a) Gelbes Sulfat. 

Von der mit Ather gefillten, tiber P.O, getrockneten Verbipn. 
dung Rh,(SO,),-15H,O wurden 0,3708 g eingewogen, die he; 
35,36°), O1311 g H,O enthielten; 1 Mol Wasser entsprach als, 
0,0087 g H,0. 


Den Verlauf des Versuches zeigen Tabelle 2 und Fig. 2. 





, Die letzten Mole Wasser sind 

dann wieder zeolithisch gebunden: 

yaaa allerdings trat in diesem Fall im 

_ SC Gegensatz zu allen bisher vou 
ethno: oe 0 0 W LO ww Keauss und Mitarbeitern 
Fig. 2. RhSO,,-15H,0. untersuchten Sulfaten und Dop- 
pelsulfaten vor der vélligen Eni- 

wiisserung Zersetzung ein, eine Erscheinung, die wohl auf das an- 
wesende Platinmetall zuriickzufiihren ist. Bei 210° erschienen be! 


einem Gehalte von 1,7 Molen Wasser im Bodenkérper Schwefel- 
siiuretrépfchen im oberen Teile des ReaktionsgefiiBes. Es sei noch 


Tabelle 2. 

Anzahl der Temperatur | Druck p in Gewicht des | Mole HO 
Absaugungen in °C mm _ReaktionsgefiBes | im Bodenkérper 
0 30 4 ——- 85,2920 | 15,0 
56 7 | 14,2 
66 7 | | 13,3 
| 72 7 | 12,5 
76 7 | 11,7 
3 78,5 7 9,2 
4 88,5 7 85,2127 5,8 
122 7 | 5,0 
132 7 | 4,1 
151 7 3,3 
181 7 2,5 
) 220 7 85,1755 1,7 

Ks ergibt sich, daB zunichst 

\ zeolithisch gebundenes Wasser in 

, \ Erscheinung tritt, bis bei 79° 
| die Existenz eines 12-Hydrates 

9 anzunehmen ist. Deutlicher is: 
S| die Stufe beim 6-Hydrat, wihrend 
e,| ‘ ein 9-Hydrat nur angedeutet ist 








') F. Kravss, loc, cit. 
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erwihnt, dab wahrend des Abbaues die Farbe der Verbindung 


hellgelb in fahlrot iiberging. 
Kine im Typus analoge, 


von 








/%| 
im Aussehen etwas verschie- a ices 
dene Kurve erhielten wir, als “I ating 
wir die Verbindung abbauten, | 
. y> ’ 
der die Zusammensetzung S | \ 
Rb, -(SO,),-14H,O-0,07 K,SO, 3, 
zukam, in der also noch etwas j | “~ _—s 
Kaliumsulfat enthalten war. | 31 ne 
Die Daten dieses Versuches —. 
zeigt ‘Tabelle 3. Die Einwage A 
betrug 1,0624 g Substanz, in der ‘|0 8 ® 00 120 i 10 0 CW 
bei einem Gehalt von 33,16°/, ee et 
0.3523 ¢ H,O enthalten waren. Fig. 3. Rh,(SO,), - 14 H,0. 
Tabelle 3. 
Anzahl der | Temperatur | Druck p in| Gewicht des Mole H,O 
Absaugungen tt mm ReaktionsgefiiBes im Bodenkérper 
0 20 5 «68,8978 14,0 
1 33 7 13,7 
1 34 7 13,5 
38 7 13,2 
1 43 7 12,9 
: fee 7 12,6 
: 54 7 12,4 
. 68 7 12,1 
I 78 7 68,3458 11,8 
10 89 7 91 
11 93,5 7 68,2095 6,1 
1 102 7 5.8 
1 108 7 5,6 
1 124 7 5,3 
l 136 8 5,0 
I 140 7 4,8 
] 144 7 4,5 
1 150 7 4,2 
l 164 7 3,9 
l 182 7 3,65 
1 200 7 68,1438 3,4 
230 7 3,1 


Fig. 3 gibt ein Bild der Verhiltnisse. 


Auch in diesem Falle 


zeigt sich die Verkniipfung von zeolithischer und hydratischer 
Bindung, ebenso tritt die Verzégerung des weiteren Abbaues nach 
dem 6-Hydrat in Erscheinung, wabrend die Stufe beim 9-Hydrat 


weniger ausgepriigt ist. 


Der Beginn der Kurve fihrt in diesem 


Falle nicht allmihlich, sondern mit scharfem Knick zum 12-Hydrat. 
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b) Rotes Sulfat. 


Da die Substanz recht hygroskopisch war, wurde nach dey 
Kinfillen in das ReaktionsgefiS erst mehrfach bei Zimmertempe. 
ratur abgesaugt und im Vakuuy 





hs gewogen. Einwage 1,6065 g Sub. 
vill ‘ stanz, entsprechend 12,75°/, H,0 
~ | \ 0,2049 g Wasser, 1 Mol Wasser 
a ~*~, ' also = 0,0512 g H,O. 
| j rag Die Ergebnisse des Abbaue; 
me bringt Tabelle 4. Das Wasser ist 
0 





S? @ 10 2 hd 10 H 2 220 rein zeolithisch gebunden; villige 
oe (|e Entwisserung ist nicht méglich, 
re & Say Fe. da bei etwa 208° Zersetzung ein. 
tritt; die Substanz ist dann dunkelbraun geworden. 


Tabelle 4. 











Anzahl der | Temperatur| Druck p in| Gewicht des Mole H,0O 
Absaugungen in °C | mm | ReaktionsgefiBes| im Bodenkérper 
0 20 3 68,9939 | 4,0 
2 72 8 | | 3,7 
2 81 7 | 3,4 
2 90 7 | 3,2 
2 100 95 | 2,9 
2 104 7 | 68,9204 2.6 
2 113 7 | 2,3 
2 120 7 2,0 
2 130 7 1,8 
» 140 1 | 1,5 
2 160 7 68,8481 | 1,2 
” 180 7 | 0,9 
2 198 7 0,6 
2 210 7 0,4 





Diskussion der Ergebnisse und Vergleich der Sulfate 
des Rhodiums mit den Sulfaten des Chroms. 


Die Untersuchung von Krauss, QuERENGASSER und WEYER’ 
iiber die Sulfate des Chroms hat die Existenz der folgenden drei 
verschiedenen Isomeren ergeben: 


1. des violetten Sulfates und dessen Hydrate mit 18, 9, © 


Lisung durch Bariumchlorid sofort vollstandig fallbar; 


') Krauss, QuerenGisser u. Weyer, loc. cit. 
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und 0 Molen Wasser. Die Schwefelsiure ist aus der kalt hergestellten [| 
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2. des griinen kristallisierten Sulfates und dessen Hydrate 
mit 6 und O Molen Wasser. Die Schwefelsiiure dieser Verbindung ist 
in neutraler, kalt hergestellter Lésung nur zum groBen Teil fallbar; 


3. des griinen ,amorphen“ Chromsulfates, dessen Wasser 
zeolithisch gebunden und dessen Schwefelsiure mit BaCl, bei Zimmer- 
temperatur in frisch hergestellter Lésung nicht nachweisbar ist. 


Betrachtet man die einzelnen Zustandsdiagramme, so zeigen sich 


' deutlich Unterschiede. Beim violetten Sulfat erhilt man eine klare 


' Kurve, durch die jedes Hydrat deutlich hervorgehoben wird, wih- 


rend beim griinen ,,aamorphen“ Isomeren kein chemisches Individuum 
in Erscheinung tritt. Zwischen diesen beiden Kurven liegt in ihrer 


' Art die des griinen, kristallisierten Sulfates. Wenn die Kurve auch 


im Gegensatz zur zeolithischen der griinen amorphen Verbindung 


ausgeprigter ist, so laBt sie die EKindeutigkeit der des violetten 


Sulfates vermissen und weist verschiedene Punkte auf, die nicht voll 
befriedigend gedeutet werden kénnen. Wie schon berichtet, liegt 
dieses Isomere auch hinsichtlich der Fallbarkeit der Schwefelsiure 
zwischen den beiden anderen. Es sei schon heute darauf hin- 
gewiesen, daB der Stoff, dessen Zustandsdiagramme eindeutig 
Hydrate anzeigt und dessen Schwefelsiure sofort fallbar ist, befihigt 
ist, Alaune zu bilden. Es folgert hieraus einerseits, dab Wasser- 
molekiile, die innerhalb des Komplexes liegen, die Existenz von 
chemischen Individuen bedingen und daB andererseits beim Chrom- 
alaun die Wassermolekiile wenigstens zum Teil um das Chrom ge- 
lagert sein miissen. 


Von den isomeren Sulfaten des Rhodiums haben wir nur zwei 
herstellen kénnen, und zwar diejenigen, die dem violetten und dem 
griinen ,amorphen“ Sulfat des Chroms entsprechen; die beiden Ver- 


_ bindungen sind gelb und rot. 


leks Mihi tcas ye 








Dagegen gelang es nicht, die dem griinen kristallisierten Chrom- 
sulfat entsprechende Rhodiumverbindung zu gewinnen. Dies nimmt 
nicht wunder, wenn man bedenkt, daB die Herstellung des erst- 
genannten Stoffes schon nicht einfach ist, und daB die Darstellung 
der Rhodiumverbindungen besonders groBe Schwierigkeiten macht. 


Das gelbe Rhodiumsulfat setzen wir also in Parallele zum vio- 
letten Chromsulfat, und zwar deswegen, weil die Darstellungsmethode 
analog ist, beim Abbau Hydrate deutlich in Erscheinung treten, 
die Schwefelsiure sofort véllig fiallbar und die Verbindung befihigt 
ist, Alaune zu bilden. 
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Die rote Rhodiumverbindung verhilt sich wie das grijp, 
,amorphe“ Chromsulfat; es wird analog gewonnen, bildet keine ¢. 
finierten Hydrate, gibt mit BaCl, sofort keine Fallung und ist nic}; 


befihigt, Alaune zu bilden. 


Zusammenfassung. 


Die isomeren Sulfate des Rhodiums wurden rein dargeste|); 


untersucht und ihre Analogie mit den entsprechenden Verbindunge, 
des Chroms diskutiert. Bisher gelang es zwei Rhodiumsulfat: 
zu erhalten, ein gelbes und ein rotes. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschu, 
Februar 1929. 


sei der Redaktion eingegangen am 2. Febuar 1929. 
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Spontane Keimbildung in verdiinnten, hochiibersattigten 
Goldlosungen. 


Von P. A. THIESSEN. 
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Mit 4 Figuren im Text. 


Die Kristallisation unterkiihlter Schmelzen wird reguliert durch 
die spontane Bildung von Kristallisationszentren und durch die 
Geschwindigkeit des Heranwachsens dieser Keime (Tammany). Als 
Masse fiir diese Vorgiinge dienen ,,Kernzahlen“ (KZ) und ,,Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit“ (KG).") 

Auch in biniren Systemen (iibersittigten Lésungen) bestimmen 
Kernzahlen und Kristallisationsgeschwindigkeit die Ausscheidung der 
gelésten Substanz. In hochkonzentrierten Lisungen anorganischer 
Salze konnten Kerne festgestellt und ausgezihlt werden durch 
TammMann und BossE?), in verdiinnten, gallertigen Liésungen eines 
organischen Salzes (Na—Oleat) durch Txtessen und TRreset.”) 

Ferner hatte Zsiagmonpy*) bereits bei der Ausarbeitung der 
Darstellungsmethoden der Goldhydrosole darauf hingewiesen, wie 
offenbar der Zerteilungsgrad der genannten Systeme reguliert wird 
durch das Zusammenwirken von spontaner Bildung von Keimen 
und deren Wachstum. 

Da nun die Edelmetalle sehr schwer ldéslich sind, ist es leicht 
méglich, sehr verdiinnte und dennoch hochiibersiattigte Lésungen von 
ihnen herzustellen. Dies kann dadurch geschehen, da’ man eine 
Metallverbindung in sehr verdiinnter Lésung bis zum elementaren Metall 
reduziert. AuBerdem bietet die Verwendung von gut kristallisieren- 
den Edelmetallen fiir den vorliegenden Fall den Vorteil, dab man 
die Anzahl der bei der Abscheidung aus der ibersiittigten Lisung 
etwa entstandenen Keime leicht durch ultramikroskopische Zihlung 
ermitteln kann. Da der Brechungsindex von Edelmetallen von dem 


tule 
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‘) Tammany, Z. phys. Chem. 25 (1898), 442 und ,,Kristallisieren und 
Schmelzen“, Leipzig 1903, S. 148f. 
*) Bosse, Inaug.-Diss., Gottingen 1929. 
*) Turessen u. Trreset, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 267. 
*) Vgl. Zsiemonpy u. Tutessen, Das kolloide Gold, Leipzig 1925, Kap. 4. 
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des Wassers sehr verschieden ist, kann man dabei noch sehr kleine 
Teilchen ultramikroskopisch feststellen. 

Besonders geeignet erscheint fiir derartige Untersuchungen das 
Gold. Denn bei diesem Material ist es darch viele Untersuchungen 
festgestellt, daB bei geniigend weitgetriebener Reduktion sich das 
Metall tatsiichlich in Form feinster Kristalle ausscheidet, die prak- 
tisch aus elementarem Golde bestehen.') AuBerdem ist man sicher 
davor, daB etwa das Material der Teilchen mit Lésungsgenossen iy 
unkontrollierbarer Weise chemisch reagiert. 

Bei der Abscheidung des reduzierten Goldes aus der hoch- 
iibersiittigten Lisung muB fiir den vorliegenden Zweck die spontane 
Keimbildung von dem Wachstum der entstandenen Kerne getrennt 
betrachtet werden. Bei den monomeren Schmelzen oder auch bei 
der Kristallisation aus Na-Oleat-Gelen”) liegen die Optima der 
Kernzahl und der Kristallisationsgeschwindigkeit in verschiedenen 
Temperaturgebieten und lassen sich demnach leicht getrennt be- 
obachten. Das ist jedoch bei den vorliegenden Metallésungen nicht 
auf die gleiche Weise durchfiihrbar, da infolge der sehr hohen Uber. 
siittigung die spontane Keimbildung zwischen der Gefriertemperatur 
und dem Siedepunkte des Lisungsmittels allenthalben sehr groB ist. 

Die Erfahrungen bei der Herstellung von kolloiden Goldzertei- 
lungen haben nun gezeigt, daB je nach der Art des angewandten 
Reduktionsmittels entweder die spontane Keimbildung oder das 
Wachstum gebildeter oder hinzugefiigter Keime bevorzugt geférdert 
wird. Reduktionsmittel wie Phosphor, Kohlenoxyd, Kaliumrhodanid, 
erzeugen bei der Reduktion von sehr verdiinnten Goldsalzlésungen 
sehr viele Keime, ohne diese wesentlich wachsen zu lassen. Da- 
gegen bewirken z. B. Hydroxylamin und Hydrazin ein rasches 
Wachstum vorhandener oder gleichzeitig hinzugefiigter Keime, ohne 
selbst solche in nennenswerter Zahl zu bilden. 

Labt man also ein Reduktionsmittel der ersten Art (grobe 


spontane Keimbildung, geringe Kristallisationsgeschwindigkeit) aut 


die verdiinnte Lésung eines Goldsalzes einwirken, so bilden sich 
Keime. Diese sind jedoch zumeist amikroskopisch, also im Ultra- 
mikroskop nicht auszihlbar. Um dies zu erreichen, laBt man die 
gebildeten Keime heranwachsen, indem man eine geniigende Menge 
eines Reduktionsmittels der zweiten Art (starkes Wachstum, geringe 
Neubildung von Keimen) hinzufigt. 


') Zsiemonpy u. Taressen, Das kolloide Gold, Kap. 28. 
*) Taressen u. Triesst, |. c. 
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Auf Grund dieser Méglichkeit ergibt sich zur Ermittlung der 
in einem bestimmten Zeitpunkt vorhandenen Goldkeime ein ein- 
faches Verfahren: 


Zu einer sehr verdiinnten Goldsalzlésung wird in einem be- 
stimmten Moment eine bestimmte Menge eines stark keimbildenden 
Reduktionsmittels gegeben. Nach Ablauf einer bestimmten, ge- 
messenen Zeit fiigt man zu diesem Reduktionsgemisch eine zur 
yollstandigen Reduktion ausreichende Menge eines Reduktionsmittels 
der zweiten Art. Die in dem Moment des Zusatzes des wachstum- 
firdernden Reduktionsmittels vorhandenen Keime wachsen nun auf 
Kosten des gesamten vorhandenen Goldvorrates so rascli heran, dab 
sich nur noch wenige Keime neu bilden; um so weniger, als durch 
das Heranwachsen der Keime der im Reduktionsgemisch vorhandene 
Goldvorrat sehr rasch verringert und bald vollig erschépft wird. 


Der zeitliche Verlauf der spontanen Keimbildung. 


Fir die folgenden Versuche wurde eine sehr verdiinnte wibrige 
Lisung von Goldchloridchlorwasserstofisiure (AuCl,H) benutzt. Die 
Lisung enthielt 0,030 g Gold in 1000 cm*® Wasser, entsprechend 
15-10 * Mol/Liter. 


Angewandt wurden folgende Kombinationen: 


T'abelle 1. 





Bildung Entwicklung der Keime 


i. 100 em? Goldchloridlésung ‘) 50 em® Hydroxylaminchlorhydrat 
5 em* H,O, 3°/, 0,03 °/, ig 





2. 100 cm® Goldchloridlésung?), = on? 


° F 3 of » , t 
einer Lésung von CO in Wasser (ent- 50 em® Hydroxylaminchlorhydra 


~ . 0,03 °/, ig 
haltend 1,1-10°* Mol CO in 1000 em) 

‘. 100 em® Goldchloridlésung’), 0,3 cm*® : 
einer 0,18 n-Lésung von Na,CQ, ’), 50 em® Hydrazinsulfat 
0,1 em® einer Lésung von KSCN (ent- 0,03 °/, ig 
haltend 1-10°* Mol in 1000 em*. 

#. 100 em® Goldchloridlésung'), ultravio- 59 em* Hydrazinsulfat 
lettes Licht.°) 0,03 °/, ig. 


‘) 15-10°* Mol Gold in 1000 em’. 
*) Die Salzsiiure der Goldchlorid—Chlorwasserstoffsiure mnbte hier ab- 
gestumpft werden, um eine Zersetzung des Kaliumrhodanids zu vermeiden. 
*) Einzelheiten der Anordnung vgl. Turessen, Goldhydrosole abgestufter 
TeilehengréBe ohne Zufiigung von Keimen, Kolloidchem. Beih. 1929. 
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Demgemib wurden also zur Bildung von Keimen als Reduktions. 
mittel benutzt: Wasserstoffperoxyd, Kohlenmonoxyd, Kaliumrhodanjq. 
schlieblich wurde auch die Keimbildung durch ultraviolettes Lich; 
untersucht. 

Zur Entwicklung der durch die obengenannten Mittel ge. 
bildeten Keime wurde Hydroxylaminchlorhydrat oder Hydrazinsulfg; 
verwendet. 

Da die spontane Keimbildung gegen Beimengungen sehr emp. 
tindlich ist, wurden die benutzten Reagenzien so rein wie miglic) 
angewandt. Alle Liésungen wurden mit mehrfach destilliertem, in 
Goldkiihler kondensierten Wasser’) hergestellt. Die angewandtey 
Gefibe (Jenaer Geriteglas) wurden griindlich gereinigt, insbesondere 
lange Zeit ausgedimpft. 

Die Versuche selbst wurden in folgender Weise durchgefiihrt: 
Zu der abgemessenen Menge der verdiinnten Lésung von Goldchlorid 
‘vgl. Tabelle 1) wurde in einem bestimmten Momente das keimbildende 
Reduktionsmittel zugesetzt. Nach Ablauf einer bestimmten, mit der 
Stoppuhr gemessenen Zeit, wurden die bis dahin gebildeten Keim: 
entwickelt durch plétzlichen Zusatz des zweiten Reduktionsmittels, 
Es entstand nun ein Goldhydrosol, das ausgezihlt werden konnte.' 
Vor dem Auszihlen wurden den Hydrosolen zur Erhéhung ihrer 
Stabilitat so viel einer 0,18 n. wiBrigen Lésung von Na,CO, zu- 
gefiigt, daB sie die gleiche Alkalitit besaBen wie die Formolgold- 
hydrosole nach Zsic¢monpy. Waren sehr viele Keime entstanden, 
so blieben auch nach deren Entwicklung die Teilchen bei dem ge- 
ringen zur Verfiigung stehenden Goldvorrat in der Lésung zu klein, 
um ultramikroskopisch sichtbar zu werden. In diesem Falle wurden 
die entwickelten Teilchen in einem goldhaltigen Reduktionsgemisc 
ihrerseits als Keime verwendet?) und bis zu ultramikroskopisch fest: 
stellbaren Dimensionen entwickelt. 

Alle Versuche wurden bei ganz schwacher Beleuchtung aus- 
gefiihrt, da das Licht hier einen EinfluB auf die spontane Keim- 
bildung ausiibt. 

Die keimbildenden Reduktionsmittel wirkten verschieden lange. 
genau gemessene Zeiten auf das Goldchlorid ein. Es wurde alse 
die Zahl der Kerne bei verschiedenem Alter des Reduktionsgemisches 
bestimmt. Damit ergaben sich Aufschliisse iiber den zeitlichen 


') Einzelheiten der Anordnung vgl. Turessen, Goldhydrosole abgestutter 
TeilchengréBe ohne Zufiigung von Keimen, Kolloidchem. Beih. 1929. 
*) Vgl. Zs1amonpy u. Turessen, Das kolloide Gold, Leipzig 1925, 8, 59 u. 6». 
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Verlauf der spontanen Keimbildung und ferner iiber die GriBe der 
Kernzahlen unter den Versuchsbedingungen. 


Die Ergebnisse sind dargestellt in den Diagrammen Fig. 1—4. 
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Auswertung der Diagramme. 


Aus den Diagrammen geht hervor, daB in den durch Reduktion 
von Goldchlorid dargestellten, hochiibersittigten Liésungen von Gold 
eine spontane Bildung von wachstumsfihigen Kristallisationskeimen 
tatsichlich eintritt. 

Diese verliuft zunichst langsam (Induktionsperiode). Darauf 
ist sie aber proportional der Zeit (Hauptperiode), bis sie schlieblich 
wieder langsamer wird (Abklingungsperiode). Bei der Kinwirkung 
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des ultravioletten Lichtes tritt nach anfanglich gleichartigem Verlauf 
wie bei den anderen Reduktionsmitteln, ein Maximum auf. 

Zur Deutung dieses Ganges der Kernzahlen kann die Vor. 
stellung dienen, daB die Zahl der in der Zeiteinheit gebildetey 
Keime mit der Ubersittigung steigt. Eine solche Vermutung lieg 
nahe; denn wahrscheinlich ist es zum Zustandekommen eines wachs. 
tumsfihigen Kristallkeimes nétig, daB sich eine bestimmte Anzah! 
von Atomen oder Molekeln in einer Konstellation begegnen, die 
eine Ordnung in das ihnen zukommende Raumgitter zulaBt. Dieser 
Fall wird um so hiaufiger vorkommen, je gréBer die Zahl der die 
Kerne bildenden Partikeln (Atome oder Molekeln) in der Raum. 
einheit ist, je weiter also die Ubersiittigung gelangt ist. Diese Vor. 
stellung findet u.a. eine Stiitze darin, daB die Kernzahl in relativ ver. 
dinnten Na—Oleat-Gelen (0.4 n. bis 0,6 n.), also in ebenfalls biniren 
Systemen, mit der Konzentration steigt.’) 

Die Induktionsperiode li&t sich demnach wohl darauf zuriick- 
fihren, daB die Reduktion der Goldchlorid—Chlorwasserstoffsiure 
bis zum Gold nicht sehr rasch erfolgt. Es liegt ja keine einfache 
lonenreaktion vor, sondern es treten als Hydrolysenprodukte Hydr- 
oxyde und niedere Oxyde auf. Demgem&B steigt unmittelbar nach 
dem Zusatz des keimbildenden Reduktionsmittels die Ubersittigung 
nur langsam an. Mit wachsender Ubersiittigung wiichst auch all- 
miihlich die Kernzahl. 

Bei einer bestimmten Ubersittigung wiirde die Reduktion in- 
folge der Anhiiufung der nicht entfernten Reaktionsprodukte, hier 
der Goldatome, zum Stehen kommen. Es entsteht jedoch in jedem 
Moment in der Raumeinheit eine dieser Ubersittigung entsprechende 
Zahl von Kernen. Diese stellen gewissermaBen den ,,Bodenkérper* 
dar, entfernen einen Teil des Reaktionsproduktes und lassen die 
Reduktion weitergehen. Da diese iiber eine bestimmte Ubersiittigung 
hinaus nicht fiihren kann, wird sie nur in dem MaBe fortschreiten, wie 
Keime entstehen. Es entsteht nach Erreichen dieser maximalen Uber- 
siittigung durch die Reduktion also nur soviel elementares Gold in der 
Zeiteinheit, als durch die gebildeten Keime aus der iibersittigten Lésung, 
ebenfalls in der Zeiteinheit, entfernt wird. Beim Erreichen dieser 
Grenziibersiittigung wird demgem&B so lange eine in der Zeiteinhet 
gleichbleibende Zah] von Kernen in der Raumeinheit gebildet, als diese 
Ubersittigung durch Reduktion aus dem vorhandenen Gesamtvorrat 


') Vgl. Turessen u. Trreser, Kernzahlen bei der Kristallisation aus Gele®, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 273. 
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an Goldchlorid aufrecht erhalten werden kann. Damit lieBe sich der 
lineare Verlauf der Hauptperiode der Kernzahl deuten. 

Im Verlaufe der Kernbildung wird jedoch die gesamte reduzier- 
bare Goldchloridmenge im System geringer. Die Bildung der 
Keime nimmt zwar nur wenig Substanz in Anspruch. Aber die 
Keime wachsen auch heran. Wenn auch im vorliegenden Falle 
die der Keimbildung besonders férderlichen Reduktionsmittel das 
Wachstum der Keime nur wenig férdern, so ist es doch nicht 
vollstindig unterbunden. Mit der zunehmenden Zahl der Kerne 
wird auch die durch das Wachstum verbrauchte Goldmenge so 
erob, daB sich die Konzentration an Goldchlorid zu weit verringert, 
um die Grenziibersittigung weiter aufrecht zu erhalten. Damit 
sinkt auch die Geschwindigkeit der Keimbildung. Dadurch erklirt 
sich die Periode des Abklingens. 

Durch den Ejinflu8, den ein bestimmtes Reduktionsmittel auf 
Bildung und auf Wachstum von Keimen hat, wird im vorliegenden 
Falle unter sonst gleichen Bedingungen die Gesamtzahl der ge- 
bildeten Keime bestimmt. Je mehr ein Reduktionsmittel das Wachstum 
fordert, desto geringer ist die Gesamtzahl der Keime. Diese variiert 
bei den hier dargestellten Versuchen zwischen 2-10° Kernen (H,0,) 
uod 8-10® Kernen in 1 mm* (KSCN).) 

Das Zunehmen der spontanen Keimbildung unter dem Einfiub 
des ultravioletten Lichtes deckt sich mit der bereits friiher 
gemachten Erfahrung, daB dieses in einem Reduktionsgemisch 
von Goldchlorid und Wasserstofiperoxyd Keime zu bilden vermag. 
Das Goldhydrosol wird dabei mit steigender Belichtungszeit 
feinerteilig.?) Andererseits wurde jedoch festgestellt, daB Gold- 
hydrosole durch ultraviolettes Licht koaguliert werden.*) Dies deutet 
auf eine Verminderung der elektrischen Ladung der Teilchen durch 
das ultraviolette Licht hin. Aus der vorliegenden Untersuchung 
ergibt sich, daB in einer verdiinnten Lésung auch ohne Anwesenheit 
eines Reduktionsmittels unter dem EinfluB des ultravioletten Lichtes 


‘) Man kann die verschiedene Wirkung der hier angewandten Reduktions- 
mittel auf das Wachstum der unter ihrem Einflu8 entstandenen Keime auch 
schon dem Verhalten der Reduktionsgemische ansehen, bevor das die Keime 
rasch entwickelnde Reduktionsmittel zugesetzt wird. Vgl. Turessex, Gold- 
hydrosole abgestufter TeilchengréBe ohne Zufiigung yon Keimen. Kolloidchem. 
Beih. 1929, 

*) Norpenson, Dissertation, Upsala 1924, S. 122. 

*) Norpenson, loc. cit., S. 138. 
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Keime entstehen, deren Zahl nach Durchschreiten eines Maximums 
wieder abnimmt. Man darf diesen Kurvenverlauf deuten als Uber. 
lagerung zweier Vorgiinge: der spontanen Keimbildung einerseits 
und der Entladung und Koagulation der gebildeten und herap- 
gewachsenen Keime andererseits. 

Von Tue SvepBerG') wurde darauf hingewiesen, daB die Ab. 
hingigkeit des Zerteilungsgrades eines durch Reduktion von Gold. 
chlorid mit Wasserstoffperoxyd hergestellten Goldhydrosols von der 
Bestrahlungsdauer mit ultraviolettem Licht einen Weg eréffnet zur 
Regulierung des Dispersititsgrades von Goldhydrosolen. Die Ergeb. 
nisse der vorliegenden Untersuchungen zeigen dariiber hinaus grund-. 
itzlich, auf der Erkenntnis des zeitlichen Verlaufes der spontanen 
Keimbildung fuBend, den Weg zur Erzielung von Goldhydrosolen 
mit abgestufter, innerhalb weiter Grenzen wihlbarer Teilchengribe 
ohne Zusatz von Keimen. Denn kennt man fiir ein bestimmtes 
Reduktionsmittel und fiir eine gegebene Verdiinnung den Verlauf 
der Keimzahlen/Zeitkurve, so kann man durch Entwicklung der 
einem bestimmten Punkt dieser Kurve entsprechenden Keime ein 
Hydrosol mit gegebener Teilchenzahl und, bei passend gewiblter 
Gesamtgoldmenge, gegebener TeilchengréBe darstellen. 


Zusammenfassung. 

1. Kin Verfahren wird angegeben, um die in jedem Moment 
in einer sehr verdiinnten, hochiibersittigten Lésung von Gold vor- 
handenen Krisallisationskeime ihrer Zahl nach bestimmen zu kénnen. 

2. Der zeitliche Verlauf der spontanen Keimbildung konnte 
experimentell bestimmt und diskutiert werden. Nach einer Induk- 
tionsperiode steigt die Kernzahl proportional der Zeit, um mit 
Erschépfung des Goldvorrats abzuklingen. 

3. Die Ermittlung der Geschwindigkeit der spontanen Keim- 
bildung in hochiibersittigten Goldlésungen gewihrt die Méglichkeit, 
Goldhydrosole abgestufter, regulierbarer TeilchengréBe herzustellen, 
ohne Hinzufiigen von Keimen. 


') Tue Svepserc, Kolloidchemie. Leipzig 1925, 8S. 49. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie, Januar 192%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1929. 
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Ferriithylat. 


Ferriathylat. 
(Darstellung und Eigenschaften.) 
Von P. A. Turessen und QO. KorRNeER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Zur Herstellung kolloider Lésungen von Eisenoxyd ist man 
gewohnlich auf zwei Verfahren angewiesen. Man kann Kisensalze, 
die in wiBriger Lisung der Hydrolyse unterliegen, dialysieren oder 
feuchte Niederschlige von Eisenoxyden, Oxydhydraten oder Hydr- 
oxyden mittels geeigneter Reagenzien peptisieren. Man ist so zwar 
in der Lage, feinteilige Hydrosole zu erhalten, kann aber kaum die 
Beimengungen elektrolytartiger Lésungsgenossen bzw. die Reaktions- 
produkte zwischen kristalloiden und kolloiden Bestandteilen véllig 
entfernen. Der Gehalt an Beimengungen JaBt sich durch die Dia- 
lyse allerdings auf ein geringes Maf heruntersetzen, doch geschieht 
das in diesem Fall nur auf Kosten der Feinteiligkeit der kolloiden 
Substanz. Die auf diese Art gewonnenen Hydrosole haben einen 
wechselnden Gehalt an Beimengungen, sie sind nur in weiten 
Grenzen zu reproduzieren, und aus dieser Tatsache erkliren sich 
die abweichenden, einander z. T. widersprechenden Ergebnisse, welche 
die verschiedenen Forscher bei der Untersuchung von Eisenoxyd- 
hydrosolen erhielten. Es wurde nach einem Verfahren gesucht, das 
es erméglicht, die erwihnten MiBstiinde auszuschlieBen und Hydro- 
sole von Eisenoxyd zu gewinnen, die reproduzierbar herzustellen 
und praktisch frei sind von Elektrolytbeimengungen. Die Dar- 
stellung solcher Priparate gelingt durch Zersetzung der idthyl- 
alkoholischen Lisung von Ferriaithylat in Wasser. 


Die Darstellung des Ferriathylats. 


Um ein reines Kisenoxydhydrosol zu bekommen, mubte man 
“i. eindeutig charakterisiertes Ferriithylat in der Hand haben. 
For die Darstellung wurde von Grimeaux') ein Weg angegeben. 


') E. Grmeavx, Sur l'éthylate ferrique colloidal. Compt. rend. 9S (1884), 


-107; Bull. 41 (1884), 157—161. 
4. aborg. u. allg. Chem. Bd. 180. a) 
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Dieser lieB eine absolut alkoholische Lésung von FeCl, auf « y,¢ 
ebenfalls absolut alkoholische Lésung von NaOC,H, einwir 2, 
Dabei scheidet sich NaCl aus. Die itiberstehende braune Li» ing 
enthalt das gebildete Ferriithylat. Eine Untersuchung des geli ie, 
Kérpers wurde indes von GrimEavux nicht vorgenommen. _)je 
alkoholische Lésung enthielt einen AlkaliiiberschuB von 1,2.°. 
(GRIMEAUX stellte daraus kolloide Lésungen von Eisenhydroxyd day 
durch EingieBen der alkoholischen Lésung in Wasser. Lory». 
woser') und VoriANnpER*) wiederholten die Versuche von GrimEary, 
VorLANDER lieB genau dquivalente Mengen von Natriumithylat und 
Kerrichlorid in absolut alkoholischer Lésung aufeinander einwirkey, 
vermied also den Alkaliiiberschu8. Der geléste Kérper selbst wurde 
auch von ihm nicht untersucht. Dagegen teilt er eine Reihe vou 
Beobachtungen mit, die das aus dem Alkohol entstandene Hydrogo| 
als wesentlich verschieden von den bekannten GraHam’schen Pri. 
paraten erscheinen lassen. 

Da somit die in der alkoholischen Lésung vorhandene Substanz 
eigentlich nicht bekannt war, und da vor allem die Lésung eine 
gewisse Menge Chlornatrium, entsprechend der Léslichkeit des Chlor. 
natriums in absolutem Alkohol, enthielt, sollte der geliste Kérper 
kristallisiert abgeschieden, gereinigt, untersucht und dann als def. 
niertes Ausgangsmaterial fiir elektrolytfreies kolloides Kisenoxyd 
benutzt werden. 

Die Darstellung des Ferriiithylats erfolgte bei der vorliegenden 
Untersuchung, wie bei Grrmeavux, durch die Einwirkung einer alkolho- 
lischen Lésung von Natriumiithylat auf eine Lésung von Ferrichlorid 
in Athylalkohol. Es wirken Aquivalente Mengen nach folgendem 
Reaktionsschema aufeinander ein: 


FeC], + 3NaOC,H, = Fe(OC,H,), + 3NaCl. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des Ferriithylats 
diente reines, vollig wasserfreies sublimiertes Ferrichlorid, ferner 
analysenreines Natriummetall und absoluter Alkohol, der weitgehené 
getrocknet war. Man erhielt den Alkohol durch 8stiindiges Kochen 
von 96°/,igem Athylalkohol mit 200 g gebranntem Kalk pro Liter 


') A, Lorrermoser, Uber anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, ». 7 
Hier wird versehentlich die nach der Originalarbeit von Grieavux zu !,4¢ 
Natrium gehérige Eisenchloridmenge mit 2,25, statt mit 3,25 g angegeben; de: 
Verf. arbeitet also mit einem groBen Alkaliiiberschu8. Ein Teil der Literatu & 
hat diese Angabe iibernommen. 

7) D. Vortinper, Die Berliner-Blaureaktion. Ber. 46 (1913), 191. 
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Ferriiithy lat. 67 
nach Beendigung des Kochens vom Kalk abdestillierte Alkobol 
wde dann noch mit 10 g metallischem Calcium pro Liter 4 Stunden 
an RickfluBkiihler erhitzt und in ein trockenes GefibB mit vor- 
chalteten Trockenrohren abdestilliert. Die villige Abwesenheit 
von Wasser ist von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Gewinnung 
eines gut kristallisierenden Priiparates, und man muB sowohl beim 
Kochen als auch bei der Destillation des Alkohols dafiir sorgen, 
da8 die atmosphirische Feuchtigkeit durch Trockenrohre mit CaC}, 
und P,O; am Eindringen gehindert wird. 

Sofort nach Beendigung der Destillation wird die alkoholische 
Ferrichloridlésung hergestellt. Man gibt das trockene Kisenchlorid aus 
den bis dahin zugeschmolzenen Glisern unter Kiihlung in die etwa 
sechsfache Menge des absoluten Alkohols und 1liBt die Lésung 
mehrere T'age im gut verschlossenen GefaiB stehen. Dann gieBbt man 
die klare gelbbraune Lésung von dem geringen gebildeten Boden- 
satz ab und bestimmt analytisch den Gehalt dieser Lésung an Chlor 
und an Eisen. Der gebildete Bodensatz besteht aus Eisenoxyd und 
wird hervorgerufen durch die Reaktion geringer, auch mit P,O, 
nicht entfernbarer Spuren atmosphirischer Feuchtigkeit mit dem 
FeC],. 

Die Kinwage des Natriums erfogt derart, dab man das trockene 
metallblanke Natriummetall aus einem gut verschlossenen Wigeglas 
von bekanntem Gewicht sofort in einen mit RiickfluBkihler ver- 
sehenen Kolben mit absolutem Alkohol gibt und das Glas zuriick- 
wigt. Die Reaktion des Natriummetalls mit dem absoluten Alkoho! 
zu Natriumithylat verliuft unter lebhafter Wasserstoffentwicklung und 
mu unter anfainglichem Kiihlen erfolgen, bis die Hauptgasentwick- 
lung voriiber und die gréBbte Menge des Natriums umgesetzt ist: 
dann wird die Reaktion durch Erhitzen auf dem Wasserbad zu Ende 
gefiihrt. Man gibt so viel Alkohol zu, daB die Natriumathylatlésung 
auch nach dem Erkalten noch vdllig fliissig ist. 

Nach der Herstellung des Natriumithylats gibt man in ein gut 
‘etrocknetes GefaB die der eingewogenen Natriummenge, gemib der 

een angegebenen Gleichung, Aquivalente Menge der schon vorher 
reiteten alkoholischen Ferrichloridlésung von bekanntem Gehalt, 
‘zt dann die Natriumithylatlésung unter lebhafter Bewegung des 
fabes langsam zu und spilt den Rest der Athylatlésung mit etwas 
solutem Alkohol quantitativ nach. Unter Erwirmung entsteht eine 
kerfarbige Triibung; man hat jetzt eine Suspension von Natrium- 
Jorid, welches in Alkohol sehr wenig ldéslich ist, in der ent- 
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standenen Lisung von Ferriithylat in absolutem Alkohol vorlieg 4, 
Man verschliebt das GefiB gut und laibt das Natriumchlorid ein 
‘Tage lang sich absetzen; es bildet dann auf dem Boden des ( ». 
fuBes einen dichten, feinkérnigen Niederschlag, von dem man _ je 
schwarzbraun gefarbte Ferriithylatlésung abgieBen kann. 


Die Charakterisierung der Verbindung. 


Bereits nach einigen Tagen beginnt aus der Ferriathylatlis: ng 
eine Kristallisation, die ziemlich langsam vor sich geht und erst 
nach etwa 20 Tagen zum Stillstand kommt. Die entstandeney 

Kristalle sind tafelférmig und 
‘ von einer glinzend  schwarz- 

braunen Farbe; es sind flache 

Prismen mit rhombischer Grund. 

fliche und an den _ gegeniiber- 

liegenden spitzwinkligen Ecken 

abgeschriagt (Fig. 1 und 2). 

Lie Kristalle sind in héchstem Grade empfindlich gegen den 
KinfluB der atmosphirischen Feuchtigkeit; an der Luft verlieren sie 
bereits nach wenigen Sekunden ihren Glanz und iiberziehen sich mit 
einer rostbraunen Schicht von 
Kisenhydroxyd bzw. Eisenoxyd. 
Die groBe Wasserempfindlicheit 
geht auch daraus hervor, daB ein 
Priparat, welches im Vakuunm- 
exsiccator mit  vorgeschalteter 
konzentrierter Schwefelsiure und 
neben Phosphorpentoxyd getrock- 
net werden sollte, deutlich unter 
dem EintluB der Feuchtigkeit zer- 
fiel. was sich aus dem aus zeitlich 
hintereinander liegenden LEisen- 
analysen berechneten jeweiligen 
Molekulargewicht ergab. Die 
Werte waren im Verlauf eines Tages 166,6, 158,3, 149,8, 137,8 
und 133,7; der theoretische Wert ist 190,84. 

Wegen ihrer groBen Wasserempfiadlichkeit war es nicht méglich, 
die alkoholfeuchten Kristalle in gewéhnlicher Weise zu trocknen wand 
zu analysieren, Alle Manipulationen konnten nur in alkoholfeucht: 
Zustand ausgefiihrt werden und man muBte feststellen, wieviel \ 0» 
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da Alkohol als anhaftend und wieviel als im Ferriiithylat stéchio- 
m trisch gebunden anzusehen war. 

Zu diesem Zweck verfolgte man den Gang der Alkoholdampf- 
spannung beim Trocknen der Kristalle bei konstanter Temperatur, 
es wurde dazu ein im Prinzip von Gusraver') stammender, von 
BicHMANN®) modifizierter Apparat mit einigen Veriinderungen ver- 
wendet. Die Methode beruht darauf, dab man einer Substanz das 
anhaftende oder imbibierte Lésungsmittel portionsweise entzieht und 
jeweils den Dampfdruck und den Gewichtsverlust des zu unter- 
suchenden Korpers feststellt. Bei konstanter Temperatur hat der 
anhaftende Alkohol eine héhere Dampfspannung als der stéchio- 
metrisch gebundene. In dem Augenblick, wo die Alkoholdampf- 
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Fig. 3. 


spannung bei Entziehung des Lésungsmittels eine sprunghafte Ver- 
minderung zeigt und zu einem konstant bleibenden Wert fiihrt, darf 
man mit Sicherheit darauf schlieBen, daB der oberflichlich mechanisch 
anhaftende Alkohol entfernt ist. Ks besteht noch die Méglichkeit, 
dab der in den Kristallen jetzt noch vorhandene Alkohol als Kristall- 
alkohol neben stéchiometrisch gebundenem vorhanden ist. Wenn 
das der Fall ist, miiBte man bei weiterem Alkoholentzug erneute 
sprunghafte Anderung der Dampfdruckwerte feststellen kénnen. 
‘leibt diese aus, so geht daraus hervor, dab der nunmehr in den 
‘ristallen noch vorhandene Alkohol als stéchiometrisch gebunden 
rhanden ist. 

Fig. 3 stellt den verwandten Apparat dar. Es bedeuten: 
\s99 gq’, Hochvakuumhihne, A das EKinwagegefib, [3 das Vorrats- 


') B. Gusraver, Koll.-Beihefte 15 (1922), 241. 
*) W. Bacumann u. L. Mazer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 66. 
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gefab fir das Lésungsmittel, 1/ das Manometer, S,,, Schliffe, 
denen 4 und B befestigt sind. 

Die Hihne H, und H, bleiben fiir die Dauer der Untersuchy , 
geschlossen. Vor den Apparat wurde ein System von 5 m Trock. ). 
réhren mit Phosphorpentoxyd geschaltet, um das Eindringen » \y 
Feuchtigkeit in die Apparatur zu verhindern. 

Man bringt vorsichtig und schnell eine Anzahl von Krista) ey 
in alkoholfeuchtem Zustand in das gut trockene und gewog ne 
(sefib A, schliebt H, und bestimmt die Einwage. Dann setzt man 
den Schliff S, zusammen, Offnet H, und H, und evakuiert die ganze 
Apparatur, bis das Manometer M einen bestimmten kleinsten Druck 
zeigt; dann schliebt man H, und 6ffnet den Hahn am GefaB J, //., 
Nach kurzer Zeit stellt sich ein bestimmtes Gleichgewicht ein; dieses 
beriicksichtigt man noch nicht, da jetzt nicht nur der Substanz 
Liésungsmittel entzogen ist, sondern auch noch die Luft in dem 
(GefiB 4A vorhanden war, die natiirlich zu einer Falschung des ab- 
gelesenen Druckwertes fihrt. Es wird H, geschlossen, H, gedffnet 
und von neuem evakuiert bis zu dem Minimaldruckwert. Man 
wiederholt dann die ganze Operation und wartet nach erfolgtem 
SchlieBen von H, und Offnen von H, eine halbe Stunde, bevor man 
H, und H, schlieBt, den Druck bei M abliest, das GefaB 4 ab- 
nimmt und den Gewichtsverlust der Substanz durch Wagen bestimmt. 
Dampfdruckbestimmung und Gewichtsbestimmung werden so oft hinter- 
einander wiederholt, bis der Dampfdruck schnell von dem urspriing- 
lichen Wert abfillt, und die entsprechende Gewichtsabnahme nur 
noch ganz gering ist. Aus der Art dieser Veriinderung geht hervor, 
daB das anhaftende Lésungsmittel von der Substanz im wesentlichen 
entfernt ist, und nur noch eine definierte Verbindung mit stéchio- 
metrischen Verhiiltnissen vorliegt. Bei dem sprunghaften Abfal! 
der Dampfdruckkurve muB man linger warten, bis sich Gleichgewicht 
einstellt, und man fiihrt die Messungen noch so lange fort, bis der 
Dampfdruck wieder einen konstanten, aber kleinen Wert einnimmt 
und keine bzw. nur noch ganz minimale Gewichtsabnahme festzu- 
stellen ist. Man kann mit Sicherheit annehmen, daB der anhaftende 
Alkohol quantitativ entfernt ist, und an diesem Punkt werden die 
Kristalle, die unveriindert und immer noch glinzend vorliegen und 
deren Gewicht man genau kennt, aus dem GetiB 4 herausgenomm:! 
und analysiert. Aus der gefundenen Kisenmenge berechnet sich dain 
das Molekulargewicht der vorliegenden Verbindung. Fig. 4 gibt dn 
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Verlauf einer so aufgenommenen Dampfdruckkurve (33 Messunge: . 
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Zur Analyse wird eine gewogene Kristallmenge in verdiinnter 
S, ssiiure gelést, der Alkohol weggekocht, mit Salpetersiiure oxy- 
dicrt, die Lésung in einem Me8kolben auf 250 cm® aufgefillt und 
mearmals von 50 ccm die Eisenanalyse ausgefihrt. 
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Es wurden sechs verschiedene umkristallisierte Priparate (s. u.) 
nach diesem Verfahren untersucht und die folgenden Resultate 
erhalten: 


Tabelle 1. 











Nummer Einwage Gefundene Fe-Menge Gefundenes Molekular-Gewicht 
3,4870 1,0232 190,29 
2 2.0042 0,5898 189,97 
3 1,8436 0,5414 190,16 a 
4 4'2250 1/2437 189,96 theoretisch 190,84 
5 3,6250 1,0654 190,00 
5 83,3378 1,0008 190,58 


Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dab wirklich das Ferri- 
‘hylat, die Verbindung: 
OC,H, 
Fe(OC,H.),, Feo OC,H, 
OU,H, 
rliegt. 
Aus der Dampfdruckkurve ergibt sich, dab sie ohne Kristall- 
<ohol kristallisiert. Die Tatsache, dab die errechneten Molekular- 
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vewichte um einen ganz geringen Betrag unterhalb des theoreti } 
errechneten Wertes liegen, riihrt wohl von einer geringen und ni. 4; 
zu vermeidenden Zersetzung der Priiparate, bei der Einwage  ,, 
Analyse, durch Feuchtigkeit her. Die Mutterlauge wurde in d » 
gleichen Apparat eingeengt und der Trockenriickstand auf demse] 2, 
Wege untersucht; auch hier wurden bei Beriicksichtigung es 
(sehaltes an NaCl die gleichen Werte erhalten wie bei den Kristal)», 
Man erhielt in diesem Falle einen amorphen, glinzend schwarzbrau: en 
Riickstand, der sich in absolutem Alkohol wieder véllig léste. 


Das Molekulargewicht des Ferriiithylats in absolutem Alko\o! 
wurde durch Messung der Siedepunktserhéhung zu 186,2 und 210.9 
theoretisch 190,8) gefunden. Das Ferriithylat liegt also in einfach 
molekularer Zerteilung in der absolut alkoholischen Lésung vor. 

Um zu ermitteln, ob die Alkoholabgabe der Priparate ein rever- 
sibler Vorgang sei, wurde in dem oben erwihnten Apparat ein 
volistindig trockenes Kristallpriparat von bekanntem Gewicht 
45 Stunden lang in einer Atmosphire von Alkoholdampf bei 
31 mm Hg belassen; die Kristalle hatten im Verlauf dieser Zeit 
nur etwa 0,4 mg Alkohol aufgenommen. Auch daraus geht hervor, 
dai der in dem Priaparat, iiber die der Verbindung Fe(OC,H,), ent- 
sprechende Menge hinaus, vorhandene Alkohol als fiuBerlich anhat- 


tend anzusehen ist. ?) 

Da die Reinheit der Priiparate fiir die folgenden Versuche von 
grober Bedeutung war, wurde auf Natrium und Chlor gepriift. 
0,30 g Ferriiithylatkristalle enthielten 0,001135 g Cl und 0,000735 g 
Na. Dies entspricht einem Gehalt an NaCl von 0,62°/,. Die Mutter- 
lauge enthielt 0,63°/.. Zur Reinigung wurden 20 g der Kristalle 
aus 200 cm* absolutem Alkohol umkristallisiert; sie enthielten 
noch 0,078°/, NaCl. 10 g dieser gereinigten Kristalle wurden 
nun noch einmal aus 100 cm* Alkohol umkristallisiert und 
sie enthielten nur noch 0,0097°), Natriumchlorid. Man kann das 
NaCl durch erneute Umkristallisation noch verringern, doch spielen 
diese geringen Mengen fiir die Eigenschaften der aus dem Ferm: 
ithylat hergestellten Hydrosole von Eisenoxyd keine Rolle, da 
in diesen, bei Abwesenheit von Beimengungen, nur ganz geringe 


‘') Aus diesem Versuch libt sich schlieBen, daB ultramikroskopis: he 
Spalten und feine Risse in den Kristallen in nennenswertem Umfang nich! 
vorhanden sind; denn in diesen miiBte aus dem Alkoholdampfe durch Kon 


densation Fiiissigkeit kondensiert werden. 
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Ko zentrationen an Kisenoxyd erreichbar sind, ohne dab Koagulation 
ejn ritt. 

Die Léslichkeit des Ferriiithylats in absolutem Alkohol wurde 
hei verschiedenen Temperaturen festgestellt. 

Wie die Léslichkeitskurve (Fig. 5) zeigt, steigen die Werte fir 
jie Léslichkeit mit der Temperatur stark an; die Kurve wurde mit 
zwei Priparaten aufgenommen, einmal von 58° abwirts und ein 
anderes Mal von 11° an anufwirts. Die betreffende Temperatur 
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Fig. 5. 
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wurde jeweils so lange eingehalten, bis zeitlich hintereinander 
liegende Analysen den gleichen EKisenwert ergaben. Die Verbindung 
verharrt gerne im iibersiittigten Zustand, so daB sich das Gleich- 
gewicht zwischen Lésung und Bodenkérper bei der Abkiihlung erst 
uach einiger Zeit (30—40 Stunden) einstellte. Da die Léslichkeit 
der Ausgangsmaterialien, des Eisenchlorids und des Natriumithylats, 
in absolutem Alkohol viel héher ist als die des Ferriithylats, so 
erhalt man bei der Herstellung dieser Verbindung, wenn man Aus- 
zsngslésungen oben angegebener Konzentration verwendet, immer 
stork tibersattigte Lésungen an Ferriithylat. Da bei Zimmer- 
"> tomperaturen die Léslichkeit dieser Verbindung gering ist und nur 
a 25—30 mg Fe(OC,H,), in 1 cm® betrigt, bleibt in der Mutter- 
‘ge nur wenig Substanz in Lésung, wihrend die Hauptmenge aus- 
stallisiert. 
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Zusammenfassung. 


1. Ferriiithylat wird zum ersten Male als kristallisierende © -y. 
bindung hergestellt. 


2. Es wird ein Verfahren ausgearbeitet, welches gesta. et 


feuchtigkeitsempfindliche Kristalle unzersetzt vom anhafter ey 
Lisungsmittel zu befreien und den Trocknungsverlauf messend 2y 
verfolgen. 

3. Dem Ferriithylat kommt die Formel Fe(OC,H,), zu. 


4. Die Eigenschaften der Verbindung, insbesondere die Ab- 
hiingigkeit der Léslichkeit von der Temperatur, werden festgestellt. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1929. 
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Nachweis von Alkalimetallen in Salzgemischen 
und Silicaten. 


Von N. A. TANANAEFF.?) 


Ich habe gezeigt”), daB Chloride und Nitrate der Alkalimetalle 
beim Kindampfen mit Oxalsiure und nachfolgendem Ausgliihen in 
Carbonate verwandelt werden. Nach K. L. Mausarow’®) hatte Kone. 
schon 1838 die Tatsache entdeckt, daB Salzsiiue aus Chloriden durch 
Oxalsiure verdringt wird. D6BEREINER stellte dasselbe fiir Salpeter- 
sure fest. 

Wenn man bedenkt, daB Flufsiure bei 120° aus der Lisung 
entweicht, und daB wasserfreie Oxalsiure nach Lanpour*) bei 189,5" 
schmilzt, so kann man vermuten, daB auch die Fluoride der Alkali- 
metalle beim Eindampfen mit Oxalsiure und Ausgliihen in Carbo- 
nate verwandelt werden kénnen. Eine Bestitigung fiir diese Ver- 
mutung kann man in der Bemerkung von ParEerno und Auwisi° 
finden, wonach Kryolith quantitativ durch Oxalsiure zerlegt wird. 
Kine ausfiihrliche Untersuchung von Iw. Tananarrr®) laBt darauf 
schlieBen, daB alle von ihm erforschten Fluoride‘) beim Kindampfen 
mit iberschiissiger Oxalsiure und Ausgliihen vollstindig zerlegt werden. 

Wenn man weiterhin beriicksichtigt, dab beim Behandeln von 
Silicaten mit FluBsiure und Entfernung des SiO, als Sik’, Fluoride 
entstehen, so kann man vermuten, daB das EKindampfen mit Oxal- 
sure eine geeignete Methode zum Nachweis von Alkalimetallen — 
und zwar auch in Anwesenheit aller anderen Kationen — in lis- 
lichen Salzgemischen wie auch in Silicaten darstellen kann. 

(m experimentell zu priifen, wie weit diese Methode auf Salz- 
gemische anwendbar ist. muB man feststellen: 1. wie sich ver- 
scnedene Kationen beim EKindampfen mit Oxalsiiure und daraut 
‘ol'gendem Glithen verhalten, 2. welche Komplikationen bei diesem 
Avalysengang auftreten und wie sie vermieden werden kénnen. 

M. Herscuxowrrscu §) hat schon gezeigt, dab Oxalate beim Aus- 
2 hen entweder Metalle oder Oxyde, oder Carbonate liefern. [ie 

. mir angestellten Versuche haben gezeigt, daB der gribte Teil 
Salze der Schwermetalle beim Gliihen mit einem groBen Uber- 
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schu8 von Oxalsiure unter Entstehung von Metallen zerlegt wer ey. 
die tibrigen Salze liefern bei dieser Behandlung Carbonate oder 0» de 

Fiir den Nachweis der Alkalimetalle ist die Zusammenset jn, 
des Glihriickstandes eigentlich belanglos. Es ist nur nétig, jap 
nach der Behandlung durch Wasser und Filtrieren das Filtre. j) 
Abwesenheit von Alkalimetallen keine alkalische Reaktion »>igt 
In diesem Fall wird das Auftreten einer alkalischen Reaktion ¢ ney 
sicheren Nachweis des Vorhandenseins eines Alkalimetalls bede ite) 

Die von diesem Standpunkt aus angestellten Versuche habey 
gezeigt, dab die Salze von Sn, Sb, Pb, Ag, Bi, Cd, Cu, Al, Cr, Fe. 
Co, Ni, Zn, Mn, Ba, Sr, Ca und Mg, einzeln genommen, wie auch 
in allen méglichen Kombinationen, nach Ausglihen mit tiberschiissiger 
Oxalsiure und Behandeln des Gliihrestes mit heiBem Wasser unter 
Bedingungen, die im folgenden beschrieben werden, keine alkalischer 
Kiltrate ergeben. Dies gibt die Méglichkeit, Alkalimetalle a) 
Carbonate im Gliihrest einfach mit Hilfe von Lackmuspapier nach. 
zuweisen. 

Es kénnte zunichst scheinen, daB amphotere Elemente, wic 
So, Sb, Pb, Al, Cr und Zn, Komplikationen hervorrufen miibten, 
da man von ihnen erwarten kann, daB sie nach dem Ausgliihen 
mit Oxalsiure, bei Anwesenheit von Alkalimetallen wenigstens teil- 
weise, zusammen mit letzteren in den Wasserauszug iibergehen und 
den Nachweis der Alkalimetalle unméglich machen kénnten. 

Ks mub aber beriicksichtigt werden, daB die Alkaliverbindunger 
von Sn, Sb, Pb, Al und Cr” durch Ammoniumcarbonat zerlest 
werden; auberdem geben Sb und Sn, und im betrichtlichen Mate 
auch Pb, beim Gliihen mit Oxalsiiure freie Metalle. Aluminiun- 
salze ergeben allerdings Aluminate, die aber durch Ammoniun- 
carbonat leicht zerlegt werden. Chromverbindungen geben in A)- 
wesenheit von Alkalimetallen Oxyd, das beim Behandeln mit heibem 
Wasser und Filtrieren ein nichtalkalisches Filtrat ergibt. Wenn 
Alkalimetalle anwesend sind, fihrt das Ausgliihen von Chromsalzen 
auf einer Porzellanplatte mit Oxalsiure zur Entstehung von Chro- 
maten. Nach Behandeln des Gliihriickstandes mit heiBem Wasser 
und Filtrieren erhilt man in diesem Fall ein gelbes Filtrat. Diese 
Farbe weist auf das gleichzeitige Vorhandensein des Cr-Ions uni 
und eines Alkalimetalls hin. Das Chromat-lon stért den weitere 
Nachweis der Ionen K’ und Na’ nicht. 


Zinksalze geben beim Eindampfen mit Oxalsiure und Glii ie”. 
in Abwesenheit sowie auch in Anwesenheit von Alkalimetallen, e ne! 
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Riic stand, der sich in heiBem Wasser nicht lést; also stért auch Zn 
jen Nachweis der Alkalimetalle nicht. Arsenite werden beim Glihen 
mit Jxalsiure nicht zersetzt, Arseniate werden dabei in Arsenite 
verwandelt. Daher behandelt man, falls in der Liésung Arsen nach- 
gewiesen worden ist, diese zuerst mit Schwefelammonium und zerlegt 
dann das entstandene Sulfosalz durch gesittigte Lésung von Oxal- 
siure. Nach Kochen und Absetzen des Arsensulfids wird abtiltriert, 
das Filtrat eingedampft und gegliiht. Wenn Alkalimetalle anwesend 
sind — und nur dann — ergibt das Ausziehen des Glihrestes mit 
heiBem Wasser eine alkalische Lisung. 

Calciumsalze ergeben beim Eindampfen mit Oxalsiiure und 
Glihen CaCO, und CaO, je nach der ‘Temperatur des <Aus- 
giiihens. Das beim starken Gliihen entstehende Oxyd gibt beim 
Behandeln mit Wasser eine alkalische Lésung. Wenn man aber 
diese Lisung mit iiberschiissigem Ammoniumcarbonat eindampft und 
den Niederschlag (CaCO,) wieder mit heiBem Wasser behandelt und 
dann filtriert, so zeigt das Filtrat keine alkalische Reaktion mehr. 
lie Carbonate des Bariums und Strontiums sind viel temperatur- 
bestindiger als das CaCO,: doch kénnen auch diese — besonders 
in Anwesenheit von CaCO, — bei sehr starkem Gliihen sich in 
Oxyde verwandeln. Diese werden aber beim Behandeln mit Am- 
moniumcarbonat und Eindampfen ins Trockne leicht und _ voll- 
stindig in Carbonate zuriickverwandelt. 

Kigentiimlich ist das Verhalten von Magnesiumsalzen. Wenn 
man zu einer Magnesiumsalzlisung einen Uberschu8 von Ammoniak 
zusetzt und den entstandenen Mg(OH),-Niederschlag wiederholt durch 
Dekantierung auswischt, so farbt die durchsichtige Fliissigkeit iiber 
dem Niederschlag, die mit Magnesiumhydroxyd gesittigt ist, Lakmus- 
papier nicht; dagegen ergibt sie mit einem Tropfen Phenolphthalein 
sofort eine rote Firbung. Wenn man aber feuchtes Magnesium- 
hydroxyd unmittelbar auf Lackmuspapier legt, so wird das Papier blau. 
Diese Erscheinung macht es verstindlich, warum nach dem Kindampifen 
von Magnesiumsalz mit Oxalsiure und Ausgliihen des entstandenen 
Magnesiumoxyds beim Ausziehen mit heiBem Wasser und Filtrieren 
kein alkalisches Filtrat entsteht. Wenn man dagegen Lackmuspapier 
in eine Aufschwemmung des Niederschlags taucht, so wird sie blau 
e-arbt. Um Alkalimetalle mit Hilfe von Lakmuspapier einwandfrei 
n ‘hzuweisen , muB man daher die Probe an klarem Filtrat vor- 
men, und nicht an der Lésung, in der der Niederschlag noch 
webt. 
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Wenn man das gegliihte Magnesiumoxyd, das beim Erh: 2, 
mit Oxalsiiure entstanden ist, zuerst mit einer gesittigten Li ip, 
von Ammoniumcarbonat behandelt und dann ins Trockne jp. 
dampft, den Riickstand mit heiBem Wasser behandelt und fiilt: ort 
so zeigt das klare Filtrat eine alkalische Reaktion, da das  ajy 
Kindampfen mit Ammoniumcarbonat entstandene Magnesiumear)h nat 
geniigend léslich ist, um Lackmuspapier blau zu farben. Bei Jey 
Nachweis von Alkalimetallen erfordert daher der Fall besordere 
Behandlung, wenn die Liésung gleichzeitig Calcium- und Magnesium. 
salze enthailt. Wenn man eine solche Liésung mit Oxalsiure eip. 
dampft, ausgliiht, mit Ammoniumcarbonat befeuchtet und wieder 
ins T'rockne eindampft, so ergibt der Riickstand mit heiBem Wasser 
nach Filtrieren auch in Abwesenheit von Natrium oder Kaliuy 
eine alkalisch reagierende Lésung. Wenn man aber dieses alka. 
lische Filtrat wieder zur Trockne eindampft und ausgliiht, so ver. 
wandelt sich das Magnesiumcarbonat in Magnesiumoxyd, und ein 
wiederholtes Ausziehen mit heiBem Wasser und Filtrieren ergibt 
eine Liésung, die keine alkalische Reaktion mehr zeigt. Wenn je. 
doch im Ausgangsgemisch Kalium oder Natrium enthalten waren, 
so bleibt auch das letzte Filtrat alkalisch. 

Auf Grund dieser Erfahrungen kann man folgenden Unter- 
suchungsgang fiir den Nachweis von Kalium oder Natrium in An. 
wesenheit von allen Kationen, die im gewodhnlichen Analysengang 
beriicksichtigt werden, angeben: 

Die zu untersuchende Liésung wird in einer Porzellanschale zu: 
Trockne eingedampft und zur Entfernung von freien Sauren leicht 
gegliht. Zum Gliihriickstand setzt man kristallinische Oxalsiiure 
hinzu und iibergiebt mit Wasser, so daB dieses den gesamten Giiib- 
riickstand bedeckt. Dann kocht man aus und dampft trocken. /en 
Rickstand erhitzt man auf freier Flamme, zuerst vorsichtig, dann 
stark, bis zur vollstiindigen Zersetzung der Oxalate. Nach dem 
Abkihlen befeuchtet man den Riickstand mit einer gesittigten Lisung 
von Ammoniumcarbonat, um das evtl. entstandene Calciumoxyd 10 
Carbonat zu verwandeln, und dampft wieder trocken. Der Riick- 
stand wird mit Wasser gekocht und filtriert. Da der Glihriickstan¢ 
ein sehr kleines Volumen besitzt, geht das Filtrieren leicht und 
schnell vor sich. 

Das Filtrat wird wieder trocken gedampft und gegliiht, um das 
evtl. vorhandene Magnesiumcarbonat in Oxyd zu verwandeln.  & 
ungeléste Riickstand (MgO) ist gewéhnlich so gering, daB das “il: 
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tri, on nur einige Minuten dauert. Wenn dieses zweite Filtrat 
La «muspapier firbt, so beweist dies die Anwesenheit von Alkali- 
me allen. In diesem Falle muB noch ein K- und Na-Nachweis 
upiernommen werden. Zum Nachweis des Kaliums hat sich ein 
Reagens als geeignet erwiesen, das von K. Currica’) vorgeschlagen 
wurde und das in unserem Laboratorium in folgender Weise dar- 
gestellt wird: 3g Kobaltnitrat und 5g Bleinitrat werden in mig- 
lichst wenig Wasser gelést, mit einer gesiittigten Liésung von 20 g 
Natriumnitrit behandelt, durchgemischt, mit Wasser auf 100 cm® 
aufgefillt und mit 5 cm*® konzentrierter Essigsiiure versetzt. Nach 
griindlichem Durchmischen wird die Liésung iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Die klare Fliissigkeit wird vom gelben Niederschlag de- 
kantiert und zum Nachweis von Kalium verwendet. Die Liésung 
des Reagens kann wochenlang aufbewahrt werden. Das Reagens 
ist sehr empfindlich und gibt keinen Niederschlag mit Mg, Ca, Sr 
und Ba. Ihr Nachteil besteht darin, daB sie keinen Nachweis von 
Kalium gestattet, wenn Anionen vorhanden sind, die mit Blei einen 
Niederschlag bilden. Jer K-Nachweis wird in der Weise gefiihrt, 
dab man einen Teil des Filtrats mit Essigsiiure ansiiuert und dann 
das beschriebene Reagens zusetzt. 

In einer anderen Portion des Filtrats wird Natrium mit Hilfe 
des von KoutHorr?®) beschriebenen Reagens nachgewiesen. Dieses 
Reagens hat vor K,H,Sb,O, den Vorteil, dab es den Nachweis von Na 
in Anwesenheit eines Uberschusses an Essigsiiure ermiglicht; auBer- 
dem ist seine Lésung viel bestandiger. Nur ist es notwendig, dab 
die Lésung, in der Natrium nachgewiesen werden soll, vorher aut 
ein kleines Volumen eingedampft wird. 

Zum Nachweis des Natriums mittels Kaliumpyroantimoniats 
wird das alkalische Filtrat mit Salzsiure angesiiuert, trocken ge- 
dampft und zur Entfernung von freier Siure schwach gegliiht. Der 
trockne Riickstand wird in méglichst wenig Wasser gelist und dann 
unt K,H,Sb,O, gepriift. 

Wenn Vorversuche die Anwesenheit von Arsen in Gestalt von 
arseniger oder Arsensiiure gezeigt haben, so wird das zweite Filtrat 
mit Ammoniumsulfid behandelt. Das entstandene Sulfosalz wird 
mit Oxalsiiure iibersiittigt. Nach Erwirmen und Koagulieren des 
‘ederschlags wird filtriert, zur Trockne eingedampft und bis zur 

rsetzung der Oxalate gegliiht. Nach Behandeln mit heibem 
asser wird Kalium und Natrium, wie oben beschrieben, nach- 
wiesen, 
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Die beschriebene Methode zum Nachweis der Alkalimet ||» 
setzt voraus, dab in der Lisung Chloride und Nitrate vorhan oe, 
sind. Wenn die Liésung dagegen Sulfate enthalt, so miissen jp 
zuerst mittels Bariumchlorid in Chloride verwandelt werden. jy 
zeigen das Verfahren am Beispiel des Natriumsulfats. 

Zu der Lisung, die Na,SO, enthalt, wird BaCl, im Ubers: ong 
zugesetzt; ohne das entstandene Bariumsulfat abzufiltrieren, sotz; 
man noch einen Uberschu8 von Oxalséure zu, dampft zur Trockne 
ein und gliiht bis zur Zersetzung der Oxalate. Nach Behandely 
des Glihriickstandes mit heiBem Wasser und Filtrieren findet map 
das Natrium im Filtrat als Carbonat wieder. Folgende Reaktioney 
gehen dabei vor sich: 

Na,SO, + BaCl, = 2NaCl + BaSO, 
BaCl, + H,C,O, = BaC,O, + 2HCl 
2NaCl + H,C,0, = Na,C,0, + 2HCI. 

Nach Eindampfen zur Trockne verfliichtigt sich HCl (der 
trockne Riickstand darf nicht mehr nach HCl riechen); das Gliiher 


nine BaC,0, = BaCO, + CO 
Na,C,0, = Na,CO,+ CO. 


Der gegliihte Riickstand enthalt also BaSO,, BaCO, und Na,CO.. 
Wenn man das Gemisch dieser drei Salze mit Wasser kocht, so 
scheint zunichst die Umsetzung BaSO, + Na,CO, = BaCO, + Na,SO, 
méglich. Infulge des gleichzeitigen Vorhandenseins des BaCO, be- 
einflubt aber diese Reaktion, wie Versuche gezeigt haben, den Nach- 
weis der Alkalimetalle nicht wesentlich. 

Auf Grund der geschilderten Ergebnisse mu8 man also beim 
Nachweis der Alkalimetalle in Anwesenheit von Sulfaten zuerst 
Bariumchlorid im Uberschu8 zufigen; man kann dann, ohne BaSv, 
abzufiltrierep, genau so verfahren, wie wenn kein Sulfat anwesend wiire. 

Der Nachweis der Alkalimetalle in Silicaten kann an die Zer- 
setzung der Silicate durch FluBsiure angeschlossen werden. Due 
Silicate werden beim Aufschlu8 in Fluoride verwandelt. Der Nach- 
weis der Alkalimetalle geschieht dann nach der oben beschriebenen 
Methode. Praktisch gestaltet sich der Nachweis in Silicaten folgender- 
maben: 

Kine fein gepulverte Probe des Silicats wird auf dem Decke! 
eines Platintiegels mit einem UberschuB von FluBsiure behan¢elt. 
Die FluBsiure wird mit Hilfe einer Paraffinpipette entnommen, die 
mit einem GummiverschluB versehen ist. 
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Man erwirmt den Deckel unter vorsichtigem Umschiitteln auf 
Kleiner Flamme, bis der Uberschu8 an HF verdampft ist, und ein 
trockner Riickstand zuriickbleibt. Man befeuchtet diesen Riickstand 
mit 2—3 Tropfen Salzsiure, tibergieBt mit etwa 1 cm*® Wasser, fiigt 
Oxalsiure als Pulver hinzu, erwirmt wieder, dampft zur Trockne 
ein und erwirmt auf Rotglut. Dann befeuchtet man wieder mit 
Wasser, fiigt wieder Oxalsiure hinzu, dampft ein und gliiht aus. 
Der gegliihte Riickstand wird mit einer Ammoniumcarbonatlisung 
befeuchtet und zur Trockne eingedampft, wobei Gliihen vermieden 
werden muB; der getrocknete Riickstand wird mit wenig Wasser 
gekocht und mittels eines Glasrohres filtriert, dessen Spitze zu einer 
dickwandigen Capillare ausgezogen worden ist. Das Filtrat bringt 
man auf einen Platindeckel, dampft es ein und erhitzt den Riick- 
stand auf dunkle Rotglut, um MgCO, in MgO zu verwandeln. Der 
gegliihte Riickstand wird mit wenig Wasser befeuchtet und vor- 
sichtig erwirmt. Die Alkalicarbonate gehen dabei in Lésung, wih- 
rend MgO — gewéhnlich als ein kleiner Fleck — fest am Boden 
haften bleibt. Man nimmt mit der Capillare eine Probe der vollistandig 
klaren Lésung und itibertrigt sie auf Lackmuspapier. Blaufarbung 
des Papiers weist auf Anwesenheit eines Alkalimetalls hin. Wenn 
diese Probe positiv ausfallt, untersucht man die alkalische Lé- 
sung — wenn notig, nach vorherigem Filtrieren — auf K- und 
Na-Tonen. 

Wenn die Alkalimetalle nur in Spuren vorhanden sind, wird 
Lakmuspapier nicht sofort blau. Nach Befeuchten mit dem ersten 
Tropfen bleibt das Papier rot; beim Auftragen weiterer kleiner 
Trépfehen auf dieselbe Stelle bleibt zwar der mittlere Teil des 
feuchten Flecks auch weiterhin fast unverindert, an der Peripherie 
entsteht aber ein schwach-blauer Ring. Auf diese Weise kann man 
z. B. im Koalin noch etwa 0,2°/, Alkalimetall entdecken. 

Die beschriebene Methode wurde auf die verschiedensten Sili- 
cate erfolgreich angewandt. Die Zeit, die die Untersuchung von 
Silicaten auf Alkalimetalle erfordert, ist bei diesem Verfahren 
gering — von 15 bis 30 Minuten — je nach der angewandten Menge, 
der Ubung und der Natur des Silicats. Nicht mehr als 30 Minuten 
erfordert auch der Alkalinachweis in Salzgemischen. 

Auf Grund der beschriebenen Versuche kann man die Oxalat- 
methode zum Nachweis von Alkalimetallen in Salzgemischen und 
Silicaten nach der alkalischen Reaktion ihrer Carbonate folgender- 


maBen kurz kennzeichnen: 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 
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1. Der Nachweis von Alkalimetallen nach dieser Methode er. 
fordert keine vorherige Entfernung anderer Kationen mittels H.S. 
(NH,)S usw. . 

2. Der Nachweis der Alkalimetalle kann daher parallel zum 
Nachweis anderer Kationen in einer besonderen Portion vorgenommey 
werden. 

8. Der Nachweis geschieht mit Hilfe einer sehr empfindlichey 
und, was besonders wichtig ist, einer duBerst charakteristischey 
Reaktion — nimlich der alkalischen Wirkung auf das Lackmus. 
papier; von der alkalischen Wirkung leitet sich ja der Name ,,Alkali- 
metalle“ ab. 

4. Die Oxalatmethode ist mit keiner Anhaiufung von volumi- 
nésen, schwer filtrierbaren Niederschligen verbunden. Eine einzige 
ernste Filtration ist erforderlich bei der Abtrennung der Lésung 
vom geglihten Riickstand, der stets nur ein kleines Volumen besitzt. 
Die eventuelle zweite Filtration bezweckt nur die Abtrennung eines 
auf jeden Fall ganz geringen MgQO-Riickstandes. 

5. Aus 4. folgt, daB die Nachweismethode schnell arbeitet; die 
Alkalimetalle kénnen bei systematischer Analyse vor anderen Kat- 
ionen, evtl. gleich am Anfang der Untersuchung entdeckt werden. 

6. Aus allen diesen Punkten folgt, daB die Oxalatmethode zum 
raschen Nachweis von Spuren von Alkalimetallen in den Salzen der 
Schwermetalle geeignet ist. 

Zum SchluB méchte ich erwihnen, daB die Oxalatmethode zum 
Nachweis von Alkalimetallen bei einigen Silicaten auch ohne vor- 
herige FluBspatschmelze, in Form von direkter Kinwirkung von Oxal- 
sure auf das Silicat, angewandt werden kann. 


Literatur. 
1) Aus dem Russischen iibersetzt von E. Rasinowirscn, Berlin. — 2) N. Ta 
waNAEFF, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1926), 186. — 3) K. L. Marsarow, 


,,.Mikrochemie* VI (1928), 8.92. — 4) Lanpott-Bérnstem, Tabellen, 1912, $.244. — 
5) Parerno u. Atwist, Atti Acc. Line. [5] 7 1 (1898), 327, II 15 (zit. nach Zbl. 1895, 
II, 468). — 6) Iw. Tananaerr, referiert in den Berichten des 5. Mendeljew-Kon- 
gresses, 1928, S. 22. — 7) lw. Tananazrr hat nur AsF,, AsF,; SbF,, SbF,; SuF,, 
SnF, nicht untersucht. — 8) M. Herscuxowirsca, Z. anorg. u. allg. Chem. 11 
(1921), 159; Z. analyt. Chem. 65 (1924), 60. — 9) K. Corrica, Z. analyt. Chew. 
64 (1924), 477, — 10) Kournorr, Zbl. 1927, I, 2577. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir analytische Chemv. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1928. 
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F. Halla. Kohlensdéure-Kohlenoxydgleichgewicht an Kupfer. 


Kohlensdure—Kohlenoxydgleichgewicht an Kupfer. 


(Bemerkungen zur gleichnamigen Arbeit von E. Bropy 
und Tx. MtLuner).') 


Von F. Hana. 


Obiges Gleichgewicht ist von den genannten Autoren unter der 
Annahme berechnet worden, daB die Sauerstoffpartialdrucke der 
beiden Gleichgewichte 
CuO = 2Cu+ 40, (1) 
2Cu0 = Cu,0 + 40, (2) 
nahezu dieselben Werte besiBen. Als Griinde hierfiir werden die 
Gleichheit der Wirmeténungen beider Reaktionen und die Gleich- 
heit der Differenzen der Molarwirmen (bei Zimmertemperatur) an- 
gefiihrt. Nun wird die Wirmeténung der Reaktion (1) in der Lite- 
ratur zu — 40800 cal angegeben, die der Reaktion (2) aber zu 
— 35000 bzw. — 36200 cal?); die Differenz betrigt also etwa 
9000 cal, was fiir 7 ~ 1000 einen Unterschied der Partialdrucke 
von etwa 2 Zehnerpotenzen bedeutet. Wesentlicher ist jedoch, dab 
aus einer zufalligen Gleichheit der Differenzen der Molarwirmen 
bei einer bestimmten Temperatur nicht auf einen durchaus gleich- 
artigen Temperaturverlauf dieser GréBen geschlossen werden darf. 
Mittlerweile ist eine direkte Berechnung der fraglichen Partial- 
drucke méglich geworden, da IsHrkawa und Kimura *) aus Messungen 
elektromotorischer Kriifte die Anderung der freien Energie und die 
Warmeténung der Reaktion (1) bestimmt haben: 


A Fy, = 35150 cal 
A Hy, = 40825 cal.*) 


') E. Bropy u. Tu. Miuiner, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 86 

*) Lanpott-Bérnstetn-Rotu, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl. IL. 
(531; der von B. und M. zugrunde gelegte Wert, — 39700 cal, riihrt offenbar 
von einer Verwechslung her. 

*) F. Isurxawa u. G. Kimvra, ,,The Sexagint, Osakafestband des Che- 
mical Institute of the Kyoto Imp. University, 1927. 

*) Bezeichnungen nach Lewis-Ranpat.-Repuicn, ,, Thermodynamik“, 
J. Springer. Wien, 1927. 
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Indem man nimlich die Differentialgleichung 


=f 
( 
| zs 
5 giliaidins 1 ho 
zwischen den Grenzeo 7',= 298 und TJ integriert und — etwas 
abweichend von Isarkawa und Krmura (l.c.) — fiir die Molar. 


wiirmen bei konstantem Druck die Ansitze: 
tou = 5,438 + 0,00189 7) 
Co, = 650+ 0,0010 T?) 
Ceouo= 14,35 + 0,00631 T?) 


einfiihrt, erhilt man fiir die Sauerstoffpartialdrucke des Gleich. 
gewichtes (1) in Atm.: 


log po, = — 17940/T — 0,242 log T — 0,000641 T + 9,417. (3 


Die so berechneten Werte sind gegen kleine Verinderungen iu 
Ansatz fiir die Molarwirmen nur wenig empfindlich und besitzen — | 
daher eine betriichtliche Sicherheit. Sie sind in Spalte 3 der Ta. & 
belle 1 fiir verschiedene Temperaturen angegeben und erweisen 
sich tatsiichlich um mehrere GréBenordnungen niedriger als die 
fir das Gleichgewicht (2) geltenden (vgl. diese in Spalte 3 der Ta- 
belle 2). 


Das uns interessierende Gleichgewicht 


2Cu+CO, = Cu,O0+ CO 4 
erhalten wir, indem wir das bekannte Gleichgewicht 
2CO, = 2C0+40, 5 


mit (1) kombinieren. Dementsprechend ergibt sich auch die Gleich- 
gewichtskonstante Y von Gleichgewicht (4), indem wir die po,-Werte 
aus (3) in die Gleichgewichtskonstante K,co, von (5) einfiihren. Zur 
Berechnung dieser letzteren kénnen die in der Literatur vorliegende: 
Ansiitze benutzt werden, die aber wegen der Unsicherheit der zu: 
grunde gelegten Messungen voneinander ziemlich abweichende Ke- 
sultate ergeben. Bropy und Minuner verwenden den Ansatz von 


GIS iil Lh, teh nC rhscprr 369 F 


') Nach der Zusammenstellung bei Eastmann, Wituiams, Youna, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 1184. 


*) Lewis-Ranpaut-Repuica (I. ¢.), 8. 68. - i 


*) Linearer Ansatz aus den mittleren Molarwirmen nach Maonvs, Lanpott Ff) > 
Béunsremn-Rorn, Il. 1253. 
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EKvcKEN und Friep.') Die auf diese Weise nochmals durch- 
gerechneten*) Werte sind in Tabelle 1 als K, co, (I) angegeben. 
Geht man aber von der Kombination des Wassergas- und des 
Knallgasgleichgewichtes aus*), so erhilt man die etwas abweichende 
Konstante 


log Kyco, (II) = — 29600/T + 2,77 log 1 — 0,00122 T | 
+ 0,0,135 7? + 1,95, (6) 


deren Werte in der genannten Tabelle ebenfalls angefiihrt sind. 
Indem wir, wie Bropy und MI.Luner, die Werte aus (3) mit 
log Kyco, (J) kombinieren, erhalten wir die in Tabelle 1 als 
log K (I) [bezeichneten Werte der Gleichgewichtskonstante der Re- 
aktion (4)]: C0} 

, Pco 
* * p00, ~ [00,] " 


dagegen lassen sich die geschlossenen Ausdriicke (3) und (6) zum 
Ansatz 
log K (Il) = — 5830/T + 1,50 log T — 0,0,29 7 (8) 
+ 0,0,675 T? — 3,74 


zusammenfassen, der fiir eine direkte Berechnung Verwendung 
tinden kann. 





Tabelle 1. 
Gleichgewicht Cu,OQ + CO m= 2Cu-+ CO, (Drucke in Atm.). 
4 lo K . log A 
i? C x log Po = 5 A PCOs . 
2? 
] I] I Il 
700 973 - 908. | —-104.| «865 | + 49 | — 63 
650 923 —11,88 || —21,1 — 23,0 - 49 — 5,9 
600 873 —12,45 —23,1 an.) .«» Ee »~ aa 
500 773 — 14,98 — 27,7 — 29,1 — 6,5 — 7,0 
400 673 —18,40 || —886 | —85,0 | — 74 | — 88 
300 573 —28,02 | —41,6 — 42.8 — 89 — 99 
250 523 —25,98 || -466  —47,8 | — 94 | —10,9 
200 473 --29,48 | —52,7 58,8  —10,7 12,2 


') Evexen u. Friep, Z. f. Physik 29 (1924), 36. 

*) Bei Evcxen und Friep (l.c¢.) ist 8. 52 infolge eines Druckfeblers fir 
den mittleren Wert der chemischen Konstanten + 0,8 statt richtig %,= — 0,8 
: 0,25 angegeben. Von Bropy und Mitiyer wird der unrichtige Wert zwar 
in ibre Formel (9) 8. 90 iibernommen, aber ein Teil der Werte scheint richtig 
berechnet. 

') Lewis-Ranpaxi-Repuica (1. ¢), S. 533. 
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In analoger Weise wie fiir das Gleichgewicht (4) kinnen wi; 


* — ’ . . . 
die Konstante A POO der Gleichgewichtsreaktion 
Poo 
2Cu0 + CO = CuO + CO, 9 


ermitteln, indem wir, in derselben Weise wie Bropy uod Mining, 
in die Gleichgewichtskonstante K,oo,, in ihren beiden Varianten | 
und Il, die Sauerstoffpartialdrucke p’ des Teilgewichtes (2) von (4 
eiufihren; fir letztere finden sich in der Literatur eine Reihe 
untereinander gut ibereinstimmender Messungen'); die mittlerweil 
hinzugekommenen Werte von Moxnes und PayA?) lassen jedoch e. 
kennen, daS zur Ermittelung der Werte unterhalb 845°C ein, 
lineare Extrapolation von log p’ gegen 1/7’ (Bropy und MILunrs 
micht zulissig ist. Die Werte von log p’ wurden daher neuerlic) 
extrapoliert, wobei die Genauigkeit allerdings nicht sehr groB (etwas 
400", von p ber 200° C) ist. Doch ist eine Kontrolle insofern ge. 
geben, als Moues und PayA*) die Partialdrucke eines Gemenges 
von 40°, CuO und 60°, Cu,O*), das infolge Mischkristallbildung 


Tabelle 2. 


2Cu0 + CO = Cu,O + CO, (Drucke in Atm.). 





C P log p log Ayco, log . log p 
I Il l il 
I 
1105 | 1378 — 0,00 — 96 —12,2 — 438 — 6,1 
Lose 1353 0,28 — 10,1 —12,7 — 4,9 — 6,2 
1031 1304 —0,70 —11,0 — 13,5 — 5,2 — 6,4 — 
1000 1273 —0,89 —11,5 — 14,0 — 5,3 — 6,5 l 
960 1233 — 1,20 —12,3 — 14,9 — 5,6 — 6,8 — 1,47 
845 1118 1,78 —15,1 —17,3 — 6,7 —- 7,8 — 2,4 
785 1058 (—2,08)*) —16,8 —18,8 — 7,0 — 8,4 — 2.8 
650 923 (— 2,70) — 21,1 — 23,0 — 9,2 — 10,1 - 
600 S73 (— 2,96) 23,1 — 24,8 — 10,1 — 10,9 - 
550) 823 — 3,20) 25,3 — 26,9 —11,0 —11,8 — 3,5s 
500 773 ( — 3,48) — 27,7 — 29,1 — 12,1 —12,8 — 
400 673 (— 4,12) — 33,6 — 35,0 —14,7 —15,5 - 
300 573 — 4,80) — 41,6 — 42,8 — 18,4 — 19,0 — 
250 523 —5,18 — 46,6 — 47,8 — 20,7 — 21,3 — 
200 473 — 5.60) — 52.7 — 53,8 — 23.5 — 24.1 -- 


Lawpott-Béansremx-Rors, IIL. 8. 1405; Erg.-Bd. 5. 768. 
*) Le, Erg.-Bd. 8. 768. 

Kantsacu'sches Kupferoxyd in Stiften; die quantitative Zusammes 
setzung scheint willkirlich auf die beiden Komponenten CuO und Cu, d° 
sogen za sein, da die Stifte eine Seele aus Kupfer besitzen. 

*, Die extrapolierten Werte sind geklammert. 
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viedrigere Sauerstofftensionswerte als das reine CuO aufweist, bis 
yu tieferen Temperaturen herab bestimmt haben. Unsere extra- 
polierten Werte milssen also stets héher liegen, als die Partial- 
drucke p’ dieses Gemenges bei derselben Temperatur. In der 
yorstehenden T'abelle 2 sind alle diese Werte angefihrt. 

Wie ein Vergleich der A-Werte aus Tabelle 1 mit den ent- 
sprechenden K’-Werten aus Tabelle 2 lehrt, sind die ersteren, ent- 
sprechend den dort viel niedrigeren Sauerstoffpartialdrucken um 
etwa 5 Zehnerpotenzen griber. Es ist also nicht zulissig, die fir 
das Gleichgewicht (9) geltenden Konstanten auf das Gleichgewicht (4) 
zu iibertragen. Dennoch bleiben unsere Schliisse mit den Ver- 
suchsergebnissen der Arbeit von Bropy und MinuNer in Hinklang, 
da auch unsere K-Werte noch immer unterhalb der Empfindlich- 
keitsgrenze der von den genannten Autoren verwendeten Chlor- 
palladiumreaktion auf CO liegen. 


DaB unsere A-Werte zumindest eine richtige obere Grenze 
darstellen, ergibt sich auch aus folgender Uberlegung: Bei der 
mikroanalytischen Stickstoffbestimmung nach Dumas-Preeu (T'em- 
peratur des blanken Kupfers 650°) betriigt bei einer Operation das 
Volum des als Spiilgas verwendeten CO, etwa 90 cm*. Die Ge- 
nauigkeit der Methode, bezogen auf das Analysenresultat, betrigt 
etwa 2,5°/, im Minimum’), d. h. bei einem im Mikroeudiometer ab- 
gelesenen durchschnittlichen Stickstoffvolum von etwa 30 mm* etwa 
0,75 mm*. Die darch Reduktion des CO, am blanken Kupfer ent- 
stehende CO-Menge mu8B — Einstellung des Gleichgewichts (4) vor- 
ausgesetzt — unterhalb dieses Betrages liegen. Dies ergibt ein 
Verhaltnis CO/CO, kleiner als 0,75-10~*/90, also CO/CO, < 10~°, 
im Kinklang mit dem K-Wert bei 650°:10~° bis 10~°, 


Zusammenfassung. 


1. Die Sauerstoffpartialdrucke des Kupferoxyduls (gegeniiber 
u) wurden im AnschluB an eine Arbeit von Isa1ikawa und Kimura 
neu berechnet; sie liegen wesentlich niedriger als die des CuO (gegen- 


iber Ca,O) bei derselben Temperatur. 


2. Fir das Kohlensiure—Kohlenoxydgleichgewicht an Cu er- 
geben sich daher wesentlich héhere Werte des Verhiltnisses CO/CO, 


ais die von Bropy und Mruuner berechneten, ohne daB jedoch — 


') F. Bock u. K. Beaccover, Mikrochemie 6 (1928), 69, Tabelle 2. 
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im EKinklang mit dem von genannten Autoren gezogenen Schlug — 
unter 600° © eine merkliche Reduktion von CO, an blankem Cu zy 
erwarten ware. 

3. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit anderweitigen Er. 
fahrungen. 


Den Herren Prof. F. BOck und Dr. K. Beavcourrt sei fiir wert. 
volle Hinweise bestens gedankt. 


Wien, Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hoch- 
schule, om Februar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1929. 
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Zur Kenntnis des komplex-chemischen Verhaltens 
aromatischer Diamine. 


Uber Metallsalzverbindungen mit Ortho-Phenylendiamin. 
Von WaLTeR Hreser, CLARITA SCHLIESZMANN und Karu Ries. 


Die Gesichtspunkte, die zur Untersuchung der Metallsalzver- 
bindungen mit o-Phenylendiamin fiihrten, waren zuniichst die fol- 
genden: Wie eine vergleichende Betrachtung lehrt, zeigen in for- 
maler Hinsicht analoge aromatische und aliphatische Ver- 
bindungen auffallende Unterschiede in ihrem Verhalten 
gegeniiber Metallsalzen. So besetzt Glykol, da es zwei Hydr- 
oxylgruppen enthalt, zwei Koordinationsstellen und bildet mit 
Schwermetallsalzen dem Hexaquotyp zugehérige, normal zusammen- 
gesetzte Verbindungen (I)'), die den bekannten athylendiamin- 
haltigen Metallsalzen (II) an die Seite zu stellen sind. Brenz- 
katechin dagegen, das bei der ahnlichen Stellung der beiden Hydr- 
oxylgruppen zuniachst ein gleiches Verhalten erwarten lieBe, tritt in 
den von R. Weryuanp’) dargestellten Calciumhalogenid-Verbin- 
dungen (III) nur koordinativ einwertig auf.*) 


(o_R) 
7 IL. | j\O—RB), 
(OH CH,) ) [ «(NHy—CH,) © nn |S /H, 
Mes | | > Me | Xn} "| SO \ 
ou—cH,), L *\NH,—CH,/ , - | Are 
Me = Co"! Ni, Cu, Zn u. a.; X = einbas. Siurerest. a OH | 


Ks zeigt sich hier deutlich die ausschlaggebende Rolle des 
Charakters der zur Nebenvalenzbindung befihigten Gruppe 
— alkoholische oder phenolische Hydroxylgruppe — fiir die Kom- 
plexsalzbildung. 


') A. Gritty u. Mitarbeiter, Ber. 41 (1908), 3465; 43 (1910), 1051, 1921. 

*) R. Wetntanp u. A. Birzocuer, Ber, 52 (1919), 148. 

*) Von den bekannten Verbindungen des Brenzkatechins mit Schwermetallen, 
‘n denen das Phenol innerkomplex mit dem Metall verbunden ist, soll hier 
nicht die Rede sein. 
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Co(Ni, Zn)Cl,, 6 0-phen. 


Ni(Cl, Br, J),, 40-phen 
NiSO,, 40-phen 


Co(Cl, Br, J),, 40-phen 
ZuJ,,(ClO,,, 40-phen 


Zn(Br,J),, 30-phen 
CdS0O,, 30-phen 


Anzahl Mol. o-Phenylendiamin auf 1 Mol. Metallsalz: 
NiJ,, 30-phen 
*) ,o-phen“ Abkiirzung fiir o-Phenylendiamin. 


, Br,J),, 20-phen 
Ni, Cu, Zn, Cd)SO,, 20-phen 


BrJ),, 20-phen 


Ni(Cl, 


Cd (Cl 


Co( 
Cu(NO,),, 20-phen 


Co(Cu, Zn) Cl,, 1 0-phen*) 
Cd4(Cl, Br, J),, 1o-phen 





Die Untersuchung von Metallsalzver. 
bindungen des o-Phenylendiamins jg 
nun in zweierlei Hinsicht von Interesse: Ks js; 
méglich, daB sich das aromatische 1,2-Diamiy 
dem Athylendiamin in der Tendenz zur Bildung 
stabiler, cyclischer Nebenvalenzverbindungen 
anschlieBt, andererseits kann es sich von diesem 
hierin in &hnlicher Weise unterscheiden, wie 
Brenzkatechin von Glykol, indem der ,aro- 
matische Charakter“ auch hier in besonders 
typischer Weise hervortritt. 


!. Die Verbindungen und ihr Verhalten. 

Um ein mit den zahlreichen bekannten 
Metall-Ammoniak- und Amin-Verbindungen gut 
vergleichbares Material zu erhalten, wurden zur 
Priifung dieser Frage in erster Linie die Halo- 
genide und Sulfate der 2 wertigen Schwer- 
metalle Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und 
Cadmium herangezogen. Die o- Phenylen- 
diamin-Verbindungen dieser Metallsalze  ent- 
stehen leicht aus der waBrigen oder alkoholischen 
Lisung der Komponenten unter Vermeidung des 
Luftsauerstoffs. Sie besitzen ein ausgezeichinetes 
Kristallisationsvermégen, auBerdem sind sie stets 
kristallwasserfrei. Was die Farben anbelangt, so 
gleichen sie hiiufig denjenigen der entsprechenden 
Ammoniakate, Ihre Zusammensetzung ist ab- 
hingig vom Lésungsmittel, sowie von dem mole- 
kularen Mengenverhiltnis der Komponenten. 

In der nebenstehenden Tabelle sind die bisher 
isolierten Metallsalzverbindungen des o-Phenylen- 
diamins zusammengestellt. 

Von Kupfer und Cadmium konnten Ver- 
bindungen mit mehr als 2 bzw. 3 Mol. o-Phenylen- 
diamin nicht erhalten werden. Dagegen treten 
bei Kobalt, Nickel und Zink ganz auffallend und 
hiufig Formen mit 4 und 6 Mol. Diamin 
auf, so daB die Mannigfaltigkeit dieser Ver- 
bindungsklasse eine bemerkenswert groBe ist. 
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Andererseits ist mitunter eine gewisse Bevorzugung zur Bildung 
einer ganz bestimmten Form nicht verkennbar: vom Zinksulfat wie 
yom Zinkbromid entstehen auch unter verschiedensten Bedingungen 
nur die Formen mit 2 bzw. 3 Mol. o-phen; die Verbindungen mit 
6 Mol. Diamin konnten nur von den Chloriden des Kobalts, 
Nickels und Zinks, nicht von den anderen Halogeniden isoliert 
werden usw. Trotzdem darf selbstverstindlich die prinzipielle Mig- 
lichkeit der Existenz von noch anderen Verbindungen derselben 
Salze mit o-Phenylendiamin nicht ausgeschlossen werden. Zweifellos 
ist aber die Tendenz zur Entstehung der angefiihrten Substanzen 
eine besonders grobe; namentlich wird nicht anzunehmen sein, dab 
auch noch ganz andersartige Typen — z. B. mit mehr als 6 Mol. 
Diamin — auftreten.’) 

In dem groBen Wechsel der Zusammensetzung der verschiedenen 
Salze (z. B, Chloride und Jodide oder Sulfate) ein und desselben 
Metalls kommt zweifellos auch die maBgebende Rolle des 
Anions zum Ausdruck, das hiufig — neben dem Kation — das 
Bindevermégen fiir Neutralteile wesentlich beeinfluBt. 

Die Bestindigkeit der Verbindungen in wibriger Lisung 
ist im allgemeinen recht gering. Leitfaihigkeitsmessungen’®) 
bei den Zinksalzen ergaben, daB dieselben in sehr verdiinnt wab- 
riger Lésung vollig zerfallen sind. Fiir die geringe Komplexbestiin- 
digkeit spricht auch bereits der Umstand, daB sich die wiBrigen 
Liésungen der Salzverbindungen infolge Oxydation des Diamins an 
der Luft bald verfirben, und sich die roten Nadeln von Di- 
amidophenazin abscheiden; es ist sogar gut méglich, aus solchen 
wibrigen Lésungen das o-Phenylendiamin auszuiithern. Auch die 
Lésungen in flissigem Schwefeldioxyd weisen auf weit- 
gehenden Zerfall der Verbindungen hin: beim Abdunsten des SO, 
erhalt man z. B. aus der Lésung des NiCl,- 40-phen unveriindertes 
Diamin neben diaminarmeren Nickelchloridverbindungen. 

Andererseits darf ein vollstindiger Zerfall der Verbindungen in 
Wasser nicht immer angenommen werden, wie gewisse Umsetzungen 


') Auch die von F. Ferau u. M. Fiiraru, Monatsh. 48 (1927), 445, beiliufig 
erwihnten Verbindungen 2CoCl,, 30-phen und 2CoCl,, 70-phen konnten nie 
beobachtet werden; ihre Existenz scheint uns zumindest fragwiirdig. — Betr. 
der Bemerkung F. Fesat’s, dab er Versuche iiber die Komplexbildungsfihigkeit 
des o-Phenylendiamins ,,schon vorher“ begonnen habe, verweisen wir auf die 
gedruckten Dissertationen von R. Waoner, Wiirzburg 1924 u. B. Nusserz, Wiirz- 
burg 1925, ferner Liebigs Ann. 444 (1925), 249. 
*) B. Nusser, Dissertation Wiirzburg 1925. 
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zeigen, die besonders bei nicht zu geringen Konzentrationen leich; 
auszufiihren sind. Darauf beruht z. B. die Méglichkeit, NiJ, 
-20-phen, ZnJ,-40-phen u. a. aus der waBrigen Lésung der Hexa. 
o-Phenylendiamin-Verbindungen mit KJ zu isolieren (S. 99f.); aho. 
liche Reaktionen auf komplexe o-phen-Metallkationen erhilt may 
ferner mit Natriumperchlorat und -dithionat. Im ganzen unter. 
scheiden sich jedoch die o-Phenylendiamin-Verbindungey 
durch ihren leichten Zerfall in Lésungen recht erheblich von den ent. 
sprechenden, oft auBerordentlich bestindigen Komplexey 
mit Athylendiamin; ja auch die Ammoniakate sind unter ver. 
gleichbaren Bedingungen (in waBriger Lésung) gewohnlich weit stabiler, 


2. Konstitution der Metallsalzverbindungen mit o-Phenylendiamin. 


Von besonderem Interesse ist bei der groben Mannigfaltigkeit 
der Formen die Frage nach der Konstitution. Die Annahme 
einer ringférmigen Bindung des Diamins, wie bei den bekannten 
Athylendiamin-Verbindungen der Metallsalze (Formel II, S. 89) und 
denen des o-Phenylendiamins mit Zinn(1V)-halogeniden?) ist zumin- 
dest nicht allgemein durchfiihrbar. Die zahlreichen Verbin- 
dungen mit 4 und 6 Mol. Diamin sind bereits ein Hinweis dafiir, 
dab das Diamin ganz offensichtlich nur koordinativ einwertig fun- 
giert. Nur so ist es méglich, diese Verbindungen mit den normalen 
Koordinationszahlen 4 bzw. 6 zu formulieren. Bei Annahme einer 
cyclischen Bindung des Diamins mit dem Metallatom wiirde sich 
die Koordinationszahl gerade verdoppeln. Es ist jedoch bei den 
sehr kleinen Atomvolumina der in Rede stehenden Metalle kaum 
denkbar, daB eine so groBbe Zahl (8 bzw. 12) von N-Atomen in 
gleicher Sphire mit dem Zentralatom in Beriihrung treten kanp. 
Nach den Berechnungen von R, Srrausen und G. Hirrie?) finden 
keinesfalls mehr als 6 Mol.NH, direkt am Kobaltatom Platz; fiir Amine, 
deren Volumen eher noch gréBer ist, gilt das in erhéhtem MaB. Diesen 
Verbindungen kommen danach folgende Konstitutionsforme|n 
mit koordinativ einwertigem o-Phenylendiamin zu: 








H, H, : 
Df ake. ee 
X, Me“ | __ | | 3 Me“ | ‘| | cl. 
N-NVU eae 
H, P 3 H, a 
Me = Zn, Ni, Co; X = Cl, Br, J; SO,. Me = Zn, Co, Ni. 


‘) W. Hreser u. R. Wacner, Liebigs Ann. 444 (1925), 249. 
*) R. Srraveer. u. G. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem, 142 (1925), 133, 15>. 
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Eine experimentelle Stiitze fiir diese Auffassung ist recht 
wiinschenswert; insbesondere aber laBt sich iiber die Konstitution 
der diaminirmeren Metallsalze, d. h. den Koordinationswert des 
Diamins in denselben, tiberhaupt nichts aussagen, solange sich nicht 
ein anderer Weg zu dessen Feststellung ergibt. Ein solcher bietet 


sich, wenn es gelingt, die Nebenvalenzzahl des Zentralatoms — bei 
bekannter maximaler Koordinationszahl — in derartigen Verbin- 


dungen zu ermitteln. 


Bei den in Rede stehenden Verbindungen J&Bt sich nun auf 
der Fahigkeit der betreffenden Metallsalze, Ammoniak zu 
binden, eine Methode zur Konstitutionsbestimmung griinden. Ver- 
suche dieser Art wurden bisher nur in vereinzelten Fillen unter- 
nommen. So haben H. Ley?) und W. Bixrz?) die Additionsfihig- 
keit von Acetylacetonaten der Schwermetalle fiir Ammoniak unter- 
sucht. F. Panera und Tarno%) machen ferner auf Grund der 
Reaktion mit gasférmigem Ammoniak Riickschliisse auf die Kon- 
stitution der Dimethylglyoximverbindungen von Kobalt-, Nickel- und 
Kupfersalzen. Im groBen Ganzen ist jedoch dieses einfache Ver. 
fahren fiir eine Konstitutionsermittlung auffallend selten an- 
gewandt worden. 


Bei der geringen Bestindigkeit der Metallsalzverbindungen mit 
o-Phenylendiamin ist zu erwarten, dab gasférmiges Ammoniak das 
Diamin aus den Salzen verdringt. Aus den ammoniakhaltigen 
Reaktionsprodukten laBt sich sodann dieses leicht (z. B. mit Chloro- 
form) weglésen, waibrend dies bei den Salzverbindungen selber nicht 
méglich ist. Es muB8 sich somit zeigen, da8 nach einer nicht allzu 
langen EKinwirkung des Ammoniaks eine dem verdriingten o-Phenylen- 
diamin iquivalente Menge — nimlich die einfach- oder doppelt- 
molekulare Menge — Ammoniak eingetreten ist. 


Die Athylendiaminverbindungen der Metallsalze sind 
dagegen einem solchen Verfahren nicht zugiinglich, denn ein Ersatz 
des Diamins durch Ammoniak tritt bei diesen sehr stabilen cyclischen 
Verbindungen im Ammoniakstrom in keiner Weise ein. 


Die Versuchsresultate bei den o-phen-Verbindungen der 
Metallsalze entsprechen tatsiachlich den Voraussetzungen. Es wurden 
zunichst an den Verbindungen des NiCl, mit 4 und 6 Mol. 


') H. Ley, Ber. 47 (1914), 2948. 
*) W. Birrz, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 223. 
*) F. Payeru u. Tuo, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 209 
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o-phen der Koordinationswert des Diamins ermittelt. Nach 10 \j. 
nuten wurden vom NiCl,-60-phen im Ammoniakstrom bei 18° 2,08 Mo). 
Ammoniak, nach einer Stunde 5,02 Mol. Ammoniak aufgenommey. 
dafiir wurde die aquimolekulare Menge o-Phenylendiamin (2,11 bzw. 


4,97 Mol.) verdriingt, wie die Gewichtsabnahme nach dem Waschey 
mit Chloroform ergab. 


Bei Einwirkung von Ammoniak auf NiCl,+-40-phen werden — 
auch bei sehr kurzer Versuchsdauer — noch mehr Molekiile Ammoniak 
addiert, als dem Gesamtgehalt an o-phen entspricht. Besonders 
interessant ist es hierbei, da8 das Diamin zunichst durch Ammoniak 
ersetzt wird, und danach erst weiteres Ammoniak unter Abdriingung 
des Chlors vom Nickel eintritt: 


Nach 2 Minuten (1 Stunde) waren im Ammoniakstrom 4,64 
(5,64) Mol. Ammoniak aufgenommen worden; der Gewichtsverlust 
nach dem Waschen mit Chloroform entsprach jedoch dem Gesamt-. 
gehalt an o-Phenylendiamin (gef. 3,97 bzw. 3,98 Mol.). Wiirden 
sich aber zuerst 2 Mol. Ammoniak eingelagert haben, so diirften 
nur 2,64 (3,64) Mol. o-phen in Freiheit gesetzt worden sein. 


| Molekiil Ammoniak tritt danach an Stelle von 
1 Molekiil o-Phenylendiamin, und zwar sukzessive vom 
Beginn des Versuchs an. 


Aus dem letzten Befund ist zu schlieBen, daB das Nickel in 
der Verbindung NiCl,-4 ophen bereits koordinativ gesittigt ist, und 
somit simtliche 4 Molekiile o-Phenylendiamin nur koordinativ ein- 
wertig sind, entsprechend der angefiihrten Konstitutionsformel }) (S.92' 
Ks liegt also eine Anlagerungsverbindung vor. 


Es kann somit nicht mehr zweifelhaft sein, daB das Nickel in 
diesen Verbindungen die normale K.Z. 6 besitzt, und daB das 
o-Phenylendiamin — jedenfalls in den Verbindungen mit 4 und 
6 Molekilen Diamin — koordinativ einwertig fungiert. 


Offen bleibt aber noch die Frage nach dem Koordinationswert 
des o-Phenylendiamins in den Salzen mit weniger als 4 Mol. 
desselben. Die Versuchsresultate mit solchen Verbindungen sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


') Die Verbindungen NiX,, 4NH, existieren nach W. Bivrz (Z. anorg. 
Chem. 83 (1918), 163 nicht. Dagegen sind Verbindungen der Nickelhalogenide 
vom Tetrammintyp mit organischen Stoffen (Athylendiamin oder Pyridin 
bekannt. 
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1.4. | CdCl, | CaCl, | CaSO, | Cu(NO,,| CuSO, | NiJ 
Verbindung |, 1o-phen | - 20-phen) - 20-phen . 20-phen . 20-phen| + 30-phen 
Mol. NH, | | | 
aufgenommen | 0,59 1,79 | 0,49 |0,84; 1,76; 0,92 | 2,85 
Mol. o- phen | | | 
verdringt ..| 0,29 1,78 | 0,42 /|0,41;0,86 046 | 2,36 


Selbst in diesen Verbindungen besetzt somit das o-phen hiufig 
pur eine K.St.') Nur in der Cadmiumchloridverbindung mit 1 Mol. 
o-phen ist das Diamin koordinativ zweiwertig, auBerdem aber 
in den angefiihrten Salzen des Kupfers; denn hier tritt tatsichlich 
die zum verdrangten o-Phenylendiamin doppelt-molekulare Menge 
Ammoniak ein. In anderen Fallen dagegen ist eine sichere Ent- 
scheidung itiber den Koordinationswert des o-Phenylendiamins nach 
diesem Verfahren nicht mehr médglich. Bei den Verbindungen 
Ni(Cl, Br), -20-phen, NiSO, -20-phen, CuCl, - 1 0o-phen und ZnSO, -20-phen 
wird reichlich Ammoniak aufgenommen ohne eine entsprechende 
Verdringung des Diamins; diese letztere bleibt hinter der Menge des 
addierten Ammoniaks erheblich zuriick: 











ye NiBr, | NiCl, | NiSo, CuCl ZnSO 

Verbindung | -20-phen | -20-phen | -20-phen | + 10-phen | - 20-phen 
Mol. NH, | 

aufgenommen | 0,98; 3,08 | 1,03 | 1,38 0,52 1,10 
Mol. o-phen | | | 

verdringt .: | 0,20; 0,82 0,15 0,21 0,12 0,71 





Dies spricht dafiir, daB hier koordinativ ungesittigte Ver- 
bindungen vorliegen, die an sich schon leicht Ammoniak an- 
lagern. Nimmt man daher an, daB das Diamin koordinativ ein- 
wertig fungiert”), so findet die Abdringung desselben immerhin 
bereits statt, ehe das zur Erreichung der maximalen K.Z. (6) nétige 
Ammoniak eingetreten ist. 

Im ganzen steht jedenfalls, wie ein Vergleich analoger Salz- 
verbindungen der verschiedenen Metalle zeigt, der Koordinations- 
wert des o-Phenylendiamins auch in individueller Ab- 
hangigkeit von den betreffenden Metallatomen. Ein solcher 
spezifischer EKinfluB ist bereits friiher festgestellt worden: von den 
Metallsalzen des Co, Ni, Cu besitzt das Kupfer die griBte Tendenz 


') K.St. = Koordinationsstelle; K.Z. = Koordinationszahl. 

*) Es besteht aber auch die Méglichkeit, da8 das Diamin urspriinglich 
koordinativ 2wertig ist und erst beim Eintritt des NH, infolge NH,-Addition 
sunichst eine seiner Nebenvalenzen verliert. 









96 W. Hieber, C. Schliemann und K. Ries. 


zur Anlagerung, z. B. von Oximen.') Sie kommt hier darin zyy, 
Ausdruck, daB Kupfer in der Sulfatverbindung mit 2 Mol. o-phey 
gegen beide N-Atome des Diamins Nebenvalenzen betitigt, 
im Gegensatz zu der entsprechenden Cd- und wohl auch \j. 
Verbindung. 


Der Koordinationswert des o-Phenylendiamins kan) 
somit wechseln. Das o-phen kommt damit in Parallele zuy 
Brenzkatechin, das in den eingangs (S. 89) erwihnten Komplexey 
der Ca-Halogenide koordinativ einwertig auftritt. Es unterscheiden sich 
demnach Brenzkatechin und o-Phenylendiamin in gleicher Weise yoy 
ihren aliphatischen Homologen Glykol und Athylendiamin, die mit 
Metallsalzen stets cyclisch konstituierte Komplexe geben, d. h. koor- 
dinativ zweiwertig auftreten. Man sieht hieraus, wie wesentlich die 
spezielle Konstitution der betreffenden organischen Kon- 
ponente bei der Bildung von Komplexsalzen ins Gewicht 
fallt. Rein sterisch ist die Stellung oder der Abstand der beiden 
Aminogruppen in aliphatischen und aromatischen Diaminen an- 
nihernd derselbe; der Abstand der benachbarten C-Atome sowie der- 
jenige vom N- zum C-Atom ist sogar bekanntlich in aromatischen 
Aminen etwas geringer als in den aliphatischen.*) Es ist also 
lediglich der ,,aromatische Charakter“ der Aminogruppen, 
der in dem wechselnden Verhalten des o-Phenylendiamins gegen- 
liber Metallsalzen zum Ausdruck kommt und die Mannigfaltigkeit 
dieser Salzverbindungen bedingt. 


3. Vergleichende Obersicht. 


Auf Grund des Alteren Materials, sowie auf Grund der neuen 
Ergebnisse tiber die Komplexbildungsfahigkeit des o-Phenylendiamins 
liBt sich nunmebr der Parallelismus zwischen Komplexverbindunger 
mit analogen aliphatischen und aromatischen Amin- oder Alkohol- 
(Phenol-)Verbindungen als Neutralkomponenten in der folgenden 
Ubersicht zum Ausdruck bringen, in der besonders charakteristische 
Verbindungstypen zum Vergleich herangezogen sind: 





') W. Hreser u. Fr. Levrert, Ber. 60 (1927), 2311. 

*) C—C im Athan 1,55-10°° cm, im Graphit 1,43-10°° em; C—N im 
Methylamin 1,44-10°° em gegen etwa 1,40-10° cm in aromatischen Amine». 
H. G. Gramm, ,,Atomchemie“, Handb. d. Physik, herausgeg. von Geicer 
Scneg.; J. Metsennemer u. M. Hoaine, Ber. 60 (1927), 1427. 
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Metallsalzverbindungen 


NH,-Verbindungen. 

“Me(CH,NHy)q] X3.’) 

» = 3—6; Me = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, 
(Cd (stets zweiwertig). 

X= Cl, Br, J; X, = SO,. 
Verlieren das Amin z. T. schon bei 
gewohnl. Temperatur; in aminhal- 
tigem Wasser bestiindig und daraus 
isolierbar. 

“Me(NH, - NH - C,H;),-.] X, -*) 

Me = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd (stets zwei- 
wertig). 

X wie oben. 
Aus Wasser kristallisierbar; Me-Ionen 
jedoch normal nachweisbar. 

‘Me en, ] X,.°) 

Me und X wie oben. 
Sehr stabil, wasserléslich, Me-Ionen 
,,maskiert™, 


Me(o-phen),, ¢, s, 4,6! Xs - 

Me = Co, Ni, Cu, Zn, Cd u. a. 
Labil, in Wasser Zerfall, jedoch 
daraus kristallisierbar. 


mit o-Phenylendiamin. 


ol-Verbindungen. 
‘Me(CH,OH),] X,.*) 
n = 3,4,6; Me = Mg, Ca. 


X = Halogen oder SO,. 
Labil; in Wasser Zerfall unter Ab- 
spaltung des Alkohols. 


(Ca(C,H,OH), , .] (OH),.*) 
Sehr labil; Zersetzung bereits in or- 
ganischen Mitteln (Benzol) unter Ab- 
spaltung des Phenols. Phenol durch 
Alkohol verdriingt. 


(Me(Glykol),|X, (auch mit Glycerin). °) 

Me = Co, Ni, Cu, Zn (Ca, Sr, Ba: X = OH). 
MaBig stabil, durch Alkalien u. dgl. 
zersetzt, geben jedoch Umsetzungen, 
bei denen das komplexe Kation er- 
halten bleibt. 

(Ca(C,H,(OH),),(ROH),|] X, .”) 
Sehr labil, in Wasser sofort villige 
Zersetzung und nicht daraus kristal- 
lisierbar. 


Die Bestindigkeit ist bei den Alkohol- oder Phenolverbin- 


dungen stets viel geringer als bei vergleichbaren Aminkomplexen. 
Sie erreicht in der ,,ol“- wie in der Aminreihe bei den koordinativ 
zweiwertigen Addenden (Glykol und Athylendiamin) infolge der Ring- 
bildung ein Maximum, die Verbindungen mit entsprechenden aro- 
matischen Komponenten (Brenzkatechin und o-Phenylendiamin) sind 
jedoch bereits recht labil. Die geringste Stabilitit und dement- 





') Vgl. z. B. F. Epnram, Ber. 46 (1913), 3742. 

*) B. Menscuutsin, Zbl. 1906, I, 334 f.; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 9 u. a. 

) Grossmann, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 403. — Einlagerungsverbin- 
dungen mit Anilin, die zum Vergleich besser geeignet wiren, sind nicht be- 
kannt (1. c. S. 389). Die Anlagerungsverbindungen MeX,-2Anilin sind eben- 
falls vor analogen Phenol- oder Alkoholverbindungen durch griéBere Bestiin- 
digkeit ausgezeichnet. 

*) Ssetrwanow, Zbl. 1914, I, 110; vgl. auch Zb!. 1914, I, 627. 
é *) Vgl. z. B. A. Werner, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 221. ,,en“ 
Athylendiamin. 

*) A. Grin u. Mitarbeiter, s. Anm. 1, 8. 89; Ber. 43 (1910), 1921. 


‘) R. Werntanp u. Birtocuer, Ber. 52 (1919) 148 und o. 8. 89. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 7 


- 1 Mol. 
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sprechend das kleinste Bildungsbestreben zeigen die Salzverbindungey 
mit einwertigem Phenol bzw. aromatischem Amin, die hiutig go, 
nicht bekannt sind. 

Dieser qualitative Vergleich, der sich wesentlich auch auf di 
relative Bestindigkeit der Komplexe in wiBriger Lésung stiitzt, gi); 
natiirlich nur in erster Naiherung. Er laBt z. B. auch die Gitte;. 
energie unberiicksichtigt und hat die naheliegende, im allgemeine; 
wohl auch richtige Annahme zur Voraussetzung, daB aus grofe; 
Stabilitat der kristallisierten Phase auch auf erhebliche chemisch: 
Krifte geschlossen werden darf.?) 

(Genauere Vergleiche und weitergehende Schliisse sollen ers: 
spiter aut Grund von Messungen der Bindefestigkeit der Neutral. 


teile angestellt werden. 
4. Versuche. 


Priparatives und Analytisches. 


Da die Verbindungen noch nicht bekannt sind und bei spite 
vorzunehmenden Messungen der Herstellungsgang der Substanzen 
oft wesentlich ist, miissen iiber die Darstellungsweise und den Zu. 
stand der Priiparate kurze Bemerkungen vorausgeschickt werden.’ 
Die Darstellung der Salzverbindungen des o-Phenylendiamins mut 
unter AusschluB des Luftsauerstoffs erfolgen, da sich das Diamir 
sehr leicht oxydiert. Auch die wiBrigen Lésungen der Substanzen 
zersetzen sich beim Stehen an der Luft; durch Eisenchlorid wir: 
o-Phenylendiamin sofort zu salzsaurem Diamidophenazin oxydier' 
das in charakteristischen roten Niadelchen kristallisiert, abnlich wirk 
in verdiinnter Lésung Kupfer(II)-chlorid. Unseres Erachtens leiten 
sich auch die von F. Ferien’) erwihnten Nickelverbindungen dé: 
aromatischen o-Diamine nicht vom vierwertigen Nickel ab, sonder: 
stellen chinoniminartige Verbindungen mit salzartig gebundene: 
zweiwertigen Nickel dar. — Uber die Eigenschaften der wiibrige: 
Lisungen der Verbindungen vgl. ferner 8. 91. 


Verbindungen von Kobalt- und Nickelsalzen 
mit o-Phenylendiamin. 


o-Phenylendiamin-Kobalt(II-chlorid, CoCl,-C,H,(NH,),. Aus der 
absolut-alkoholischen Lésung der Komponenten bei Verwendung von 3 Mo. 


') Vel. hierzu O. Diwrorn, Liebigs Ann. 438 (1924), 85; W. Hreser, Liebigs 
Ann. 439 (1924), 112. 

*) Nihere Einzelheiten tiber Darstellung, Eigenschaften und Angaben det [ 
Analysenresultate finden sich in den Dissertationen von B. Nussger, Wirzburz 
1925; Cru. Scutreszmann, Jena 1927. 

*) F. Ferer, |. c. (8S. 91, Anm. 1), S. 450. 
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wasserfreiem Kobalt(II) chlorid und 1 Mol. Diamin. Es fillt ein griines Pulver 
aus, das abgesaugt und mit absolutem Alkohol gewaschen wird. Spuren yon 
Wasser zersetzen rasch das alkoholfeuchte Salz. Co 24,71°), gef., 24,80° , ber. 

Di-o-Phenylendiamin~—Nickel-chlorid, NiCl,-2C,H,(NH,),. Aus 
der absolut-alkoholischen Lésung der aquimolekularen Mengen der Komponenten. 
Mikroskopisch feines, mattviolettes Pulver, das sich in Wasser unter Zer- 
setzung lést. Ni 16,88°/, gef., Cl 20,46°/, gef., Ni 16,97°/, ber., Cl 20,51°/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin—Kobalt(II)-chlorid, CoCl,-4C,H,(NH,),. 
Nur aus der absolut-alkoholischen Lésung der Komponenten, solange auf 
| Mol. wasserfreies Kobaltchlorid 4 und mehr Mol. Diamin angewandt werden. 
Sehr gut kristallisierte, violettrote Blittchen (rhombisch?), die gut wasserléslich 
sind. Co 10,46°/, gef., 10,50°/, ber., Cl 12,48°/, gef., 12,62°/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin-Nickel-chlorid, NiCl,-4C,H,(NH,),. Wie 
die vorhergehende Verbindung. Sehr gut ausgebildete, siiulenartige Kristalle 
von sechseckigem Umrib. Ni 10,30°), gef., 10,44°/, ber.; Cl 12,87%, get, 
12,62°/, ber. 

Hexa-o-Phenylendiamin~Kobalt(II)-chlorid, CoCl,-6C,H,(NH,),. 
Im Gegensatz zu der vorhergehenden Co-Verbindung entsteht diese aus der 
wi8rigen Lésung der Komponenten bei Verwendung von 6 und mehr Mol. 
Diamin auf 1 Mol. CoCl,-6H,O. Gut ausgebildete, lamellenartig angeordnete, 
braunrote Blittchen, aus Wasser umkristallisierbar. Co 7,49°/, gef., 7,58°), ber. 
Cl 9,06°/, gef., 9,11°/, ber. 

Hex a-o-Phenylendiamin-—Nickel-chlorid, NiCl,-6C,H,(NH,),. Wie 
die vorhergehende Verbindung. Gut ausgebildete, prismatische Kristalle. Ni 7,68°/, 
gef., 7,53°/, ber.; Cl 9,33°/, gef., 9,10°/, ber. 

Di-o-Phenylendiamin-—Nickel-bromid, Nibr,-2C,H,(NH,),.  Ent- 
steht als feinkristallines, hellblaues Pulver aus der absolut-alkoholischen Liésung 
der iquimolekularen Mengen der Komponenten. Ni 13,32°/, gef., 13,50°, ber.; 
Br 36,78°/, gef., 36,77°/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin-Kobalt-bromid, CoBr,-4C,H,(NH,),. 
Aus der wiBrigen oder alkoholischen Lésung der Komponenten, solange auf 
| Mol. des Metallsalzes (wasserfrei oder Hexahydrat) 4—6 Mol. Diamin verwandt 
werden. Co 8,92°/, gef., 9,06°/, ber.; Br 24,42°/, gef., 24,56°/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin-Nickel-bromid, NiBr, -4C,H,(NH,),. 
Wie die vorhergehende Verbindung und mit dieser vermutlich isomorph: mono- 
kline Tafeln. Ni 9,03°/, gef., 9,02°/, ber.; Br 24,50°/, gef., 24,56°/, ber. 

Di-o-Phenylendiamin-Nickel-jodid, NiJ,-2C,H,(NH,),. Man ver- 
setzt die wiBrige Liésung von NiCl,-60-phen mit der aiquimo'lekularen Menge 
KJ. Schiefergraues, mikrokristallines Pulver. Ni 11,05°/, gef., 11,10°/, ber. ; 
J 47,86°/, gef., 48,01°/, ber. 

Tri-o-Phenylendiamin-Nickel-jodid, NiJ,-3C,H,(NH,),. Aus der 


> konz. absolut-alkoholischen Lisung der Komponenten unter Verwendung von 


| Mol. wasserfreiem Jodid und 3 Mol. Diamin. Waschen mit Alkohol. Gut 
ausgebildete, hellblaue Nadeln. Ni 9,13°/, gef., 9,22°/, ber.; J 39,98°%, gef., 
39,86 °/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin-Nickel-jodid, NiJ,»-4C,H,(NH,),. Beim 


Versetzen einer wiBrigen Lisung von 4 und mehr Mol. Diamin mit einer solchen 
“* 
1 
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von 1 Mol. Jodid. Feinkristallines, griinlich-graues Pulver. Ni 8,00°/, ger 
7,88°/, ber.; J 34,03°/, gef., 34,08°/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin-—Kobalt-jodid, CoJ,-4C,H,(NH,),. Ent. 
steht aus der wiSrigen Lésung der Komponenten, wenn das Diamin im Uber. 
schu8 vorhanden ist. Federférmig angeordnete Nadeln. Co 7,70°/, gef., 7,91°. 
ber.; J $4,12°/, gef., 34,07°/, ber. 

Di-o-Phenylendiamin-—Nickel-sulfat, NiSO,-2C,H,(NH,),. Die 
hellblaue Verbindung scheidet sich als kristallines Pulver aus den konz. wii. 
rigen Lésungen der iquimolekularen Mengen der Komponenten aus. Nadely, 
Ni 15,78°/, gef., 15,82°/, ber.; SO, 25,70°/, gef., 25,90°/, ber. 

Di-o-Phenylendiamin~Kobalt-sulfat, CoSO,-2C,H,(NH,),. Wie die 
vorige. Braunrote zerrissene Blattchen. Co 16,05°/, gef., 16,26°/, ber.; S0, 
26,00°/, gef., 25,88°/, ber. 

Tetra-o-Phenylendiamin-Nickel-sulfat, NiSO,-4C,H,(NH,),. Wie 
die vorhergehende Nickelverbindung bei Verwendung von 4 und mehr Mo), 
Diamin; lange, sternférmig aggregierte Siulen. Ni 9,77°/, gef., 9,98°/, ber. 
SO, 16,42°/, gef., 16,37°/, ber. 

Zur Bestimmung des Halogens wird die Substanz zur Entfernung der 
organischen Komponente im Platintiegel vorsichtig (Fliichtigkeit, besonders des 
NaJ!) mit wasserfreiem Natriumcarbonat gegliiht. 


Kobalt wird durch Abrauchen mit Schwefelsiiure als Sulfat gewogen. 
Zur Nickelbestimmung mu8 mit Kaliumpyrosulfat langsam aufgeschlossen 
werden. Es wird mit Wasser aufgenommen, filtriert und nach Versetzen mit 
Ammoniak das Nickel wie iiblich mit Dimethylglyoxim gefillt. 


Verbindungen von Kupfersalzen mit o-Phenylendiamin. 


o-Phenylendiamin-—Kupfer-chlorid, CuCl, -C,H,(NH,),. Die Ver- 
bindung entsteht aus den aiquimolekularen Mengen der Komponenten, 2,4 g 
CuCl,-6H,O und 1,1 g o-phen, in kalter alkoholischer Liésung. Zerrissene, 
dunkelolivgriine Blaittchen; beim Kochen mit Wasser tritt unter Ausscheidung 
von Cu,O Zersetzung ein. Cu 26,03°/, gef., 26,21°/, ber.; Cl 29,01°, gef, 
29,24°)/, ber. 

Dieselbe Verbindung mit 1 Mol. Kristallwasser erhalt man aus der 
kalten, konzentriert-wiBrigen Liésung der Komponenten; sie kristallisiert so in 
tiefdunkelgriinen, rhombischen Tafeln, die im Vakuum langsam verwittern 
In verdiinnt-wibriger Lisung oder in der Hitze erfolgt Zersetzung unter Ab- 
scheidung von salzsaurem Diamidophenazin und Cu,0O. 

Di-o-Phenylendiamin-Kupfer-sulfat, CuSO,-2C,H,(NH,),. Au: 
der verdiinnt-wi8rigen Lésung der Komponenten beim starken Einengen au! 
dem Wasserbad kristallwasserfrei als dunkelstahlblaue, schwer lésliche 
Tafeln; oder in blauvioletten Nadeln mit 1 Mol. Kristallwasser aus den 
kalten konzentrierten Lisungen der Komponenten. Cu 17,16°/, gef., 16,92°, 
ber.; SO, 25,48°/, gef., 25,57°/, ber. (fiir kristallwasserfreie Substanz). 

Di-o-Phenylendiamin~-Kupfer-nitrat, Cu(NO,),-2C,H,(NH,),. Kri- 
stallisiert in blauvioletten Nadeln aus der fiquimolekularen, wiBrigen Lésung 
der Komponenten. Cu 15,80°/, gef., 15,75°/, ber. 
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Metallsalzverbindungen mit o-Phenylendiamin. 


Zinksalz-Verbindungen mit o-Phenylendiamin. 


o-Phenylendiamin-Zink-chlorid, ZnCl,-C,H,(NH,),. Aus der wab- 
rigen Lésung der iquimolekularen Mengen der Komponenten; farblose, lange 
Nadeln. Die Substanz ist unlislich in Wasser, labt sich jedoch aus heiBem Nitro- 
benzol umkristallisieren. Wasser hydrolysiert das Additionsprodukt in der Hitze, 
die trockene Zersetzung erfolgt erst oberhalb 200°. Zn 26,81 °/, gef., 26,74°), ber. 
Hexa-o-Phenylendiamin-—Zink-chlorid, ZnCl,-6C,H,(NH,),. Die 
Verbindung entsteht immer, sobald die organische Komponente in geringem 
(berschuB zugegen ist. Zur Darstellung verwendet man die sechsfach mole- 
kulare Menge Diamin (wiBrige Lésungen). Die Substanz la8t sich aus Wasser 
umkristallisieren und schmilzt bei 127—128°. Farblose, perlmutterglinzende 
Blattchen. Zn 8,34°/, gef., 8,32°/, ber.; Cl 9,05°), gef., 9,03°), ber. 
Tri-o-Phenylendiamin-—Zinkbromid, ZnBr,-3C,H,(NH,),). Ent- 
steht stets aus der wibrigen Lésung der Komponenten bei beliebigen Mengen- 
verhiltnissen, oder beim Versetzen der konzentriert-wiBrigen Lésung der 
vorigen Verbindung mit Kaliumbromid. Sehr gut ausgebildete, wasserlésliche 
Rhomben. Zn 11,94°/, gef., 11,90°/, ber.; Br 28,96°/, gef., 29,10°), ber. 
Tri-o-Phenylendiamin-—Zink-jodid, ZnJ,-3C,H,(NH,),. Aus der 
wirigen oder alkoholischen Lésung der Komponenten, solange mindestens 
2 Mol. Diamin auf 1 Mol, Jodid vorhanden sind. Gut ausgebildete, wasser- 
lésliche Prismen. Zn 10,22°/) gef., 10,17°/, ber.; J 39,64°, gef., 39,48°/, ber. 
Tetra-o-Phenylendiamin-—Zink-jodid, ZnJ,-4C,H,(NH,),. Beim 
Versetzen einer konzentriert-wiBrigen Lésung von KJ mit einer solchen von 
Hexa-o-phen—Zinkchlorid; farblose, zu Biischeln aggregierte, wasserlisliche 
Nadeln. Zn 8,73°/, gef., 8,70°/, ber.; J 34,00°/, gef., 33,89°/, ber. 
Di-o-Phenylendiamin-Zink-sulfat, ZnSO,-2C,H,(NH,),. Kristalli- 
siert aus der wiBrigen Lésung der Komponenten in groben, tafelartigen Kri- 
stallen, wenn auf 1 Mol. Sulfat 2 Mol. (oder mehr) Diamin verwandt werden. 
Zn 17,42°/, gef., 17,32°/, ber.; SO, 25,38°/, gef., 25,45°/, ber. 
Tetra-o-Phenylendiamin-Zink-perchlorat, Zn(ClO,),+4C,HNH,),. 
Beim Versetzen einer konz. Natriumperchlorat-Lésung mit einer solchen von 
Hexa-o-phen-Zinkchlorid; farblose, in Wasser schwer lisliche Prismen, die beim 
Erhitzen verpuffen. Zn 9,32°/, gef., 9,88°/, ber. 
Die Zinkbestimmung erfolgt elektrolytisch oder durch Fillung der 
dureh Erhitzen zersetzten Verbindung mit Natriumcarbonat. 


Verbindungen von Cadmiumsalzen mit o-Phenylendiamin. 


o-Phenylendiamin-Cadmium-chlorid, CdCl,-C,H,(NH,),. Die 
Verbindung entsteht aus der wiBrigen Lésung der Komponenten, solange auf 
1 Mol. Diamin 2—10 Mol. Cadmiumchlorid angewandt werden. Farblose, wasser- 
lésliche Nadeln. Cd 38,62°/, gef., 38,59°/, ber.; Cl 24,29°), gef., 24,35°/, ber. 

Di-o-Phenylendiamin-Cadmium-chlorid, CdCl,-2C,H,(NH,),. In 
silbrigwei8Ben Blittchen aus der wiBrigen Lisung der Komponenten, bei Verwen- 
dung von mindestens 2 Mol. Diamin auf 1 Mol. Chlorid, (Bei Anwendung der fiqui- 
molekularen Mengen der Komponenten erhilt man Gemenge der Verbindungen 
mit 1 und 2Mol. Diamin). Cd 27,95°/,gef., 28,15°', ber.; Cl 17,78"), gef., 17,76°/, ber. 

Die entsprechenden Verbindungen mit Cadmium-bromid und -jodid 
werden in genau derselben Weise erhalten. 
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Di-o-Phenylendiamin-Cadmium-sulfat, CdSO,-2C,H,(NH,),. Ang 
8 Mol. Sulfat und 1 Mol. o-phen, je gelést in wenig Wasser; leicht léslich, 
Nadeln. Cd 26,35°), gef., 26,47°, ber.; SO, 22,60°/, gef., 22,63°/, ber. 

Tri-o-Phenylendiamin~—Cadmium-sulfat, CdSO,- 3C,H,(NH,),, 
Silbriggliinzende Blittchen, die aus der wabrigen Lésung von 1 Mol. Sulfa; 
und % Mol. Diamin kristallisieren. Cd 21,06°/, gef., 21,11°/, ber.; SO, 18,08° 
vef,, 18,04°). ber. 

Das Cadmium wird zur Analyse am einfachsten elektrolytisch abgeschieden, 


Einwirkung von Ammoniakgas auf die Salzverbindungen des o-Phenylendiamins 
(Versuche zur Ermittlung des Koordinationswertes des Diamins). 


Bei den Verbindungen mit 4 und 6 Mol. o-Phenylendiamin und 
den Kupfersalzen mit 2 Mol. Diamin wurde zur Ermittlung der 
durch eine bestimmte Menge Ammoniak verdringten Menge 
o-Phenylendiamin im Ammoniakstrom gearbeitet. Das getrocknete 
(yas wird durch ein Glasfilterréhrchen, in dem die Substanz ein- 
gewogen ist, geschickt. Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt. Das durch Ammoniak in Freiheit gesetzte o-Phenylen- 
diamin wird mit Chloroform in demselben Filterréhrchen aus- 
gewaschen und die hierdurch erfolgte Gewichtsabnahme festgestellt. 
Extrahieren mit heiBem Chloroform ist nicht statthaft, da hierbei auci 
noch komplex gebundenes Diamin herausgelést wird, wie Vorversuche 
an den urspriinglichen o-Phenylendiamin—Nickelsalzen zeigten. 








, Angew. Aufgen. | _ Abnahme Mol. 

eee Versuchs- Sabstenn| ‘ME. .| Mol. n. d.Waschen o-phen 
dauer * | NH, | mit Chlorof. 

g g | g verdriingt 
Nicl, | 1 Stunde | 0,1888  0,0202 | 5,02 0,1269 4,97 
- 60-phen 10 Minuten 0,4677 0,0213 2,08 | 0,1872 2,11 
NIC] 1 Stunde 0,1557 | 0,0266 5,64 | 0,1191 3,98 
saain ji Minuten 0,1251 | 0,0202 | 5,83 | 0,095 3,96 
oor 2 Minuten | 0,2643  0,0872 4,64 0,2019 8,97 
scakaa 80 Sekunden| 0,3338  0,0119 | 0,84 | —0,0365 0,41 


Bei den Verbindungen mit weniger als 4 Mol. Diamin 
war das Durchstrémungsverfahren zur quantitativen Auswertung nicht 
mehr anwendbar, da die EKinwirkung von Ammoniak unter Addition 
und gleichzeitig erfolgender Abdriingung von Diamin viel zu energisch 
und von Fall zu Fall verschieden verliuft. Es wurde zur Erreichung 
einer gleichmiBigen, langsamen Einwirkung von Ammoniakgas, 
die stindig mit der Zeit sich verfolgen liBt, das von H. Ley’) be- 
schriebene Eudiometer angewandt. 


') H. Ley, Z. Elektrochem. 11 (1905), 590; Ber. 47 (1914), 2948. 
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Zur Beschleunigung der Absorption setzt man das Ammoniak, 
jessen Menge vorher abgelesen wird, unter Druck. Es zeigte sich 
iaufig, daB die ersten Mengen Ammoniak besonders triige absorbiert 
werden, und insbesondere, daB geringe Spuren von Feuchtigkeit — 
wenn also das Ammoniakgas nicht energisch vorgetrocknet war — 
die Ammoniakaufnahme erheblich beschleunigen. Die Menge des 
absorbierten Ammoniaks wurde am Eudiometer direkt abgelesen 
und stets noch zur Kontrolle durch die Gewichtszunahme der an- 
gewandten Substanz bestimmt. Die Menge des in Freiheit gesetzten 
o-phen wurde wie bei den Durchstrémungsversuchen durch die Ge- 
wichtsabnahme nach dem Waschen mit Chloroform festgestellt. 















Angewandte, Aufgen. Abnahme nach) = Mol, 
Verbindun Substanz Ammoniak Mol. | dem Waschen| ,, her 
. 8 | , NH. mit CHCl, ¢. 4% 
. - verdriingt 
- | ~ © 
CdCl,-lo-phen | 0,3389 0,0118 0,59 0,0365 | 0,29 
CdCl,-20-phen | 0,2174 0,0166 1,79 0,1049 0,78 
CdSO,-20 phen |  0,6959 0,0138 0,49 00748 «| (0,42 
CuSO,-20 phen | 0,6177 0,0257  #£«0,92 0,0810 | 0,46 
_ | {0,4137 0,0150 | 0,86 0,0462 | 0,42 
CoG, Sagem epee 0.0225 | 1,76 0.0695 0.86 
NiJ,-30-phen | 0,4418 0.0277 | 2,35 0,1769 2,36 






In den folgenden Fillen war die Menge des aufgenommenen 
Ammoniaks gegeniiber der verdringten Menge o-Phenylendiamin 
stets besonders grob. Namentlich die Versuche mit NiBr, -20-phen 
zeigen, daB selbst nach dem Eintritt von 3 Mo]. Ammoniak noch 
nicht einmal 1 Mol. Diamin frei wird. Die Mol.-Zahl des ver- 
drangten o-Phenylendiamins nimmt zwar mit der Zahl der aufgenom- 
menen Mol. Ammoniak im groBben ganzen, wenn auch unregelmibig 
zu, bleibt jedoch hinter dieser immer mehr zuriick. 














Angew. | Aufgen. | Abnahme nach; Mol, 

Verbindun Substanz — NH | Mol. | dem Waschen o-phen 
8 | =? NH, mit Chloroform — 

g | g . g verdriingt 
| 0,4852 0,0186 0,98 0,0244 0,20 
| 1 0,3884 0,0280 1,84 0,0550 0,57 
10,3904 0,0285 1,86 0,0508 0,52 
NiBr,-20-phen | 4 0,2100 0,0184 2,24 0,0382 0,73 
— | 0,57385 0,0539 2,40 0,1015 0,71 
| 10,2762 | 0,0278 2,57 0,0556 0,81 
| los014 0,0364 3.08 0,0614 0,82 
NiCl,-20-phen | 0,5468 0,0276 1,03 0,0252 0,15 
NiSO,+ 20-phen | 0,4258 0,0269 1,38 0,0255 0,21 
CaCl,+1lo-phen | 00,2485 0,0091 0,52 0,0129 0,12 
Zn | {0,8520 0,0422 1,10 0,1748 0,71 
4080,*20-phen | ioeme 0,0120 1,37 0,0530 0,95 
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Zusammenfassung. 


1. Das o-Phenylendiamin wurde auf seine Komplexbildungs. 
fihigkeit mit Metallsalzen, speziell mit den Halogeniden und Sy). 
faten von Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium untersucht, 
Es konnten Verbindungen mit 1, 2, 3, 4 und 6 Molekiilen Diamiy 
auf 1 Molekiil Metallsalz festgestellt werden. 

2. Das Verhalten der Verbindungen in waBriger Lésung spricht 
fir deren sehr geringe Stabilitat. Gewisse Reaktionen erweisey 
zwar in konzentrierteren Lésungen die Existenz komplexer o-Phe- 
nylendiamin—Metallkationen, die jedoch, nach Leitfahigkeitsmes- 
sungen und analytischem Verhalten zu schlieBen, bei gréBerer Ver. 
dimnung praktisch voéllig in die EKinzelkomponenten bzw. Ionen 
dissoziiert sind. 

3. Auf Grund allgemeiner riiumlicher Uberlegungen wird wahr- 
scheinlich gemacht, daB das o-Phenylendiamin zum mindesten jn 
den Salzverbindungen mit 4 und 6 Molekiilen Diamin nur eine 
Koordinationsstelle besetzt. 

4. Die Fihigkeit der Diaminkomplexe, Ammoniak unter gleich- 
zeitiger Abdriingung des Diamins zu addieren, bietet eine experi- 
mentelle Méglichkeit zu ihrer Konstitutionsermittlung. Es bestiitigt 
sich, daB das o-Phenylendiamin in den Verbindungen mit 4 und 
6 Molekilen Diamin koordinativ einwertig fungiert, aber ebenso auch 
in den meisten anderen Verbindungen mit 1—3 Molekiilen desselben, 
mit Ausnahme z. B. derjenigen des Kupfer(II)-nitrats und -sulfats 
mit je 2 Mol. o-phen und des CdCl,’- 1 o-phen. 

5. Durch den charakteristischen Wechsel des Koordinations- 
wertes kommt das o-Phenylendiamin in seinem komplexchemischen 
Verhalten in Parallele zum Brenzkatechin. Beide unterscheiden 
sich dadurch in gleicher Weise von ihren aliphatischen Homologen, 
Glykol und Athylendiamin, die mit Metallsalzen stets cyclisch kon- 
stituierte, weit stabilere (besonders Athylendiamin) Komplexe geben, 

6. Im ganzen kommt in diesem Verhalten die groBe Bedeutung 
der speziellen Konstitution der organischen Komponente, bzw. deren 
spezifisch-chemische Wirkung bei der Bildung von Komplexverbin- 
dungen zum Ausdruck. 


Heidelberg, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1929. 
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Uber die Konstitution der Metallsalzverbindungen 
mit p-Phenylendiamin und Benzidin. 


Von WattrerR HIEBER und Kartu Ries. 


Die Metallsalzverbindungen des p-Phenylendiamins 
unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung ganz wesent- 
lich von denen des o-Isomeren. Von den Zn- und Cd-Salzen 
konnten stets nur p-Phenylendiaminverbindungen ein und desselben 
Typs, namlich solche aus gleichen Molekiilen der Komponenten: 


MeX,-1 p-phen (Me = Zn, Cd; X=Cl, Br, J; X,=SO,)) 


erhalten werden. Selbst bei Anwendung eines Uberschusses an 
p-Phenylendiamin entstehen keine Verbindungen mit mehr als 1 Mol. 
desselben. 


Nur vom Benzidin lieB sich auch eine Verbindung Zn(C\,- 
2 Benzidin darstellen.’) Ebenso kénnen mit CoCl, auBber der Ver- 
bindung mit 1 Mol. p-Phenylendiamin noch Substanzen mit an- 
nahernd 1,5 Mol. Diamin auf 1 Mol. CoC], erhalten werden: 
2 CoCl,-3 p-phen. 


Auch in ihren Higenschaften unterscheiden sich diese Ver- 
vindungen erheblich von denen des o-Phenylendiamins. Diejenigen 
des Zinks und Cadmiums sind sehr gut kristallisiert und fast un- 
léslich in Wasser; die des Kobalts dagegen sind amorph und sehr 
feuchtigkeitsempfindlich, durch Wasser werden sie vollig zersetzt. 
Auffallend groBe Bestindigkeit zeigen diese simtlichen Verbin- 
dungen beim trocknen Erhitzen — sie zersetzen sich oft erst weit 
liber 200° — sowie gegeniiber Hisessig, der sie hiufig selbst beim 
Kochen nicht verindert. 


Die gegeniiber der groBen Mannigfaltigkeit der o-Phenylen- 
diaminverbindungen auffallende Starrheit in der Zusammen- 
setzung, die groBe Bestindigkeit, sowie endlich riumliche Ver- 
haltnisse, die fiir diese Metalle wenigstens die Koordinationszah! 4 


ee 





') R. Waaner, Dissertation Wiirzburg 1924. 
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fordern'), machen es an sich schon sehr wahrscheinlich, daB beide 
Aminogruppen mit dem Metall verbunden sind. Die Me. 
thode der Ammoniakaddition®) unter gleichzeitiger Verdriingung 
des Diamins beweist dies einwandfrei. In der Verbindung Zn().. 
| p-phen treten an Stelle von 1 Mol. p-phen 2 Mol. NH,: 
Mol. NH, aufgenommen:. . . 0,78 0,94 1,07; 
Mol. p-phen verdriingt: . . . 0,37 0,45 0,48. 

Ks besteht nun die formale Méglichkeit, die Verbindungen 
monomolekular unter der Annahme zu formulieren, daB die 
beiden parastindigen Aminogruppen nebenvalenzartig mit dem 
Metall verbunden sind. Diese Annahme wird, wie schon 6fters, so 
auch neuerdings wieder von G. Spacu*) gemacht, und zwar speziel] 
fir analog zusammengesetzte Benzidinverbindungen von Me. 
tallhalogeniden. Er sieht in deren Existenz sogar einen Beweis 
fiir die alte ,geknickte* Diphenylformel von KauriEer, indem er 
sie den bekannten cyclisch konstituierten Athylendiaminverbindungen 
der Metallsalze an die Seite stellt. Sterische Griinde sprechen 
ganz entschieden dagegen, insbesondere seitdem durch J. Mersey. 
HEIMER*) die Konfiguration des Diphenyls im Sinne der ,ge. 
streckten* Formel festgelegt ist. 

Riumlich kénnen vielmehr alle diese Verbindungen, in Analogie 
mit den p-Phenylendiaminverbindungen der Zinnhalogenide'), ein- 
wandfrei nur unter der Annahme einer bimolekularen Konsti- 
tution aufgefabt werden: 


H, H, 
: , 
~N—R"—N 
X,Me< >MeX, 
\N—RU—N- 
| | R'=p-C,H,; p, p’-C,H,—C,H,. 
H, H, 


Abgesehen von diesen allgemeinen Griinden spricht dafiir ins- 
besondere die Tatsache, dab vom CoCl, gerade eine Verbindung mit 
dem Maximalgehalt von 1,5 Mol. p-Phenylendiamin zu erhalten ist. 


') Zink- und Cadmiumsalze mit nur einem Mol. Amin (Monoamin) sind 
iiberhaupt kaum bekannt. Vgl. Werntanp, ,,Komplexverbindungen“ 1924, 
S. 248, 252. 

*) W. Hieser u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 89. 

*) G. Spacu, Zbl. 1924, II, 2650; Z. 1927, II, 2391. 

*) J. Mersennermer, Ber. 60 (1927), 1427. 

*) W. Hieser u. R. Wacner, Liebig’s Ann. 444 (1925), 249. 
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Sie muB (mindestens) 2 Co-Atome im Molekiil enthalten. Offen- 
har sind die beiden Metallatome durch die drei Diaminmolekiile 
brickenartig miteinander verbunden. Sowohl unter Zugrunde- 
legung des Oktaeder- wie auch des Tetraederschemas kénnen 
sich aber héchstens drei Koordinationsstellen eines jeden Z.A. 
riumlich gegeniiberstehen und miteinander verkettet werden. Die 
Existenz der genannten Zinkchloridverbindung mit 2 Mol. Benzidin 
scheint dieser Auffassung zunichst entgegenzustehen, denn sie wiirde 
hei bimolekularer Konstitution vier Benzidinbriicken enthalten. In- 
dessen ergibt die Methode der Ammoniakaddition, daB das Benzidin 
gerade hier tatsichlich nur koordinativ einwertig fungiert, also 
nur mit einer Aminogruppe mit dem Metall verbunden ist. Da- 
gegen ist das Benzidin in der Verbindung ZnCl,-1 Benzidin 
wiederum koordinativ zweiwertig, so daf hierfiir die bimolekulare 
Struktur gilt. Auch die gegeniiber den Verbindungen des o-Phe- 
nylendiamins auffallend groBe Stabilitit der p-Phenylendiamin- und 
Benzidinkomplexe spricht fiir ihre polymere Struktur; denn solche 
vielgliedrigen cyclischen Verbindungen sind ganz allgemein durch 
srobe Bestandigkeit ausgezeichnet.?) 


Versuche. 
Darstellung der Verbindungen. 


Kobaltchlorid und p-Phenylendiamin. Lift man die iquimole- 
kularen Mengen der Komponenten — unter Verwendung von wasserfreiem 
Kobaltchlorid — in absolut-glkoholischer Lésung aufeinander einwirken, so 
erhilt man ein dunkelblaues Pulver, das bereits weniger Kobalt enthilt, als 
der Verbindung CoCl,-1p-phen entspricht. Um diese in einheitlicher Form 
zu erhalten, fiigt man zu einer Lésung von 3,9 g CoCl, (3 Mol.) in etwa 5 cm® 
absolutem Alkohol eine solche von 1g p-phen (1 Mol.) in 15 em* absolutem 
Alkohol. Rein blaues, amorphes Pulver, das durch Spuren Wasser rasch zer- 
setzt wird. — Co 24,79°/, gef., 24,78°/, ber.; Cl 29,75°/, gef., 29,80°/, ber. 

Arbeitet man umgekehrt unter Verwendung eines Uberschusses an 
p-Phenylendiamin (4 Mol. auf 1 Mol. CoCl, in absolutem Alkohol), so erhiilt 
man Produkte, die sich der Zusammensetzung 2CoCl,-3 p-phen annihern, die 
jedoch selbst bei Verwendung von 6 Mol. Diamin auf 1 Mol. Salz immer noch 
nicht genau erreicht wird. Diese Substanzen sind blaugriin; z. B. Co 21,27°/, 
gef., 20,20°/, ber. fiir CoCl,-1'/, C,H,(NH,),. 

Die sehr bestindigen (8.105) und gut kristallisierten Zink- und Cad- 
miumsalz-Verbindungen des p-Phenylendiamins entstehen stets aus 
der wiBrigen Lésung der Komponenten, wenn auf 1 Mol. Metallsalz 1 und 
mehr Mol. Diamin verwandt werden. Die Substanzen sind unldslich in Wasser 
und indifferenten Mitteln; meist verfilzte, farblose oder schwach rosa gefirbte 





‘) W. Hreper, Liebigs Ann. 439 (1924), 98. 
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Nadeln und Rechtecke der allgemeinen Zusammensetzung Zn(Cd)X, « 1 p-phey 
(X = Halogen).') 

Benzidin-Zinkchlorid, ZnCl,-C,,H,(NH,). Farbloses, mikrokrista). 
lines Pulver, das aus der iquimolekularen Lésung der Komponenten (gelist jy 
etwa 50°/,igem Alkohol) entsteht. Sehr bestindig und unléslich in Wasge; 
oder organischen Mitteln, wird von Eisessig — im Gegensatz zu den p-Phe. 
nylendiaminverbindungen — zersetzt. Zn 20,58°/, gef., 20,40°/, ber. 

Di-Benzidin-Zinkchlorid, ZnC),-2C,,H,(NH,),. Wie die vorige Ver. 
bindung, jedoch bei Verwendung der doppelt-molekularen Menge Benzidip. 
Schwachrosa gefiirbte Blittchen von unregelmaBigem Umri8. Wasser zersetzt 
unter Abgabe von Benzidin. — Zn 13,11°/, gef., 12,95°/, ber. 


Bestimmung des Koordinationswertes des p-Phenylendiamins und Benzidins. 


Zur Bestimmung des Koordinationswertes des p-Phe. 
nylendiamins in der Verbindung ZnCl,-1 p-phen, sowie de: 
Benzidins in den beiden Zinkchloridverbindungen wurde wie 
friher das Kudiometer nach H. Ley verwandt. Das in Frei. 
heit gesetzte p-phen bzw. Benzidin wird mit absolutem Ather 
weggeliést, der die betrefienden Komplexe selbst nicht verdndert. 





Analyse Angew. Aufgen. ., | | Abnahme n. | Mol. p-phen 


| 
Verbindung | gef. °/, Zn | Subst. NH, NH 'd. Waschen | bzw. 
| ber. °, Zn “S! om. Ather | Benzidin 
| a x | | 
—= 
| 0,6407 | 0,0368 0,79, =.0,1093 0,38 
ZnC},+1 p-phen 26,85 26,74 0,6604 | 0,0466 | 1,01 0,1346 0,46 
| 0,4346 | 0,0324 | 1,07 0,0926 0,48 
ZnCl, -1Benzidin 20,58 20,40 | 0,3580 |0,0190 1,00)  0,1044 0,51 
ZuCl,-2Benzidin 13,02 12,95 0,1876 0,0118 1,81 0,1240 1,86 





Ks wurden noch besondere Versuche zur Untersuchung des 
Reaktionsprodukts’ angestellt, das aus ZnCl,-1 p-phen durch 
NH,-Aufnahme gebildet wird, solange nicht mehr als 2 Mol. NH, 
auf 1 Molekiil der bimolekularen Verbindung eingetreten sind. 
Denn es ist méglich, daB hierbei einerseits (symmetrisch) an jedes 
Zn-Atom der bimolekular-konstituierten Verbindung ein Mol. An- 
moniak gegen Verdringung von 1 Mol. p-Phenylendiamin eintritt: 


u,/ ‘NH, NB, ¢ )NH, 
/ \ ’ i \ ‘ 


‘ZnC), + 2NH, = ZnCl, 


ZnCl, + 1p-phen: 
\NH, \NH, NH, 


‘NH, ¢ 


*\ / 
') Analysenangaben und andere Einzelheiten vg]. B.Nusser, Dissertation 


Wiirzburg 1925. — Die Verbindung ZnCl,-1p-phen wurde bereits v0 
G. Repperren, Ber. 43 (1910), 2479 beschrieben. 
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es kann aber auch (unsymmetrisch) Diamminzinkchlorid neben unver- 
snderter Verbindung entstehen nach der Gleichung: 


wu, \NH, 
; / % 





Sane 
2 ZnCl,/ \znCl, + 4NH, = 2ZnCl,- 2NH 
‘ ae 
\wo,{ SH 
oo eX 2 Laon 
ey hes 

NHK )NH, 

+ 2p-phen + ZnCl, : SZaCl, . 
‘nu, / )SH, 


Tatsaichlich ergab sich eine Umsetzung im Sinne der letzteren 
Annahme, wie vergleichende Tensionsmessungen des entstandenen Re- 
aktionsprodukts und von Diamminzinkchlorid selber zeigten. Die am 
Manometer in jedem Fall bei bestimmten Temperaturen abgelesenen 
Drucke waren innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmend; es 
hatte sich also bereits in primarer Reaktion Diamminzinkchlorid 
cebildet. 

Selbstverstiindlich kann dieser Verlauf der Reaktion nicht um- 
gekehrt als Beweis dafiir angesehen werden, dab die Zinkchlorid- 
verbindung monomolekular konstituiert ist; vielmehr finden gerade 
derartige Disproportionierungen bekanntlich recht hiufig statt. 


Heidelberg, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituis der 
Universitat. ' 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1929. 
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Kleinste Kristallkeime in hochiibersattigten Goldlésungen. 


Von P. A. Turessen. 
Mit einer Figur im Text, 


Da die spontane Keimbildung bei der Entstehung von Gold. 
hydrosolen in der Hauptsache proportional der Einwirkungsdauer 
des Reduktionsmittels ist’), ergibt sich prinzipiell die Méglichkeit, 
kolloide Goldlésungen verschiedenen Zerteilungsgrades herzustellen, 


ohne dab es eines besonderen Zusetzens von Keimen bedarf. 


Dies laBt sich ohne weiteres aus der 
Y schematischen Kurve des zeitlichen Ver- 
laufes der spontanen Keimbildung ersehen 
(vgl. Diagramm Fig. 1), die auf Grund der 
Ergebnisse einer friiheren Untersuchung’ 
gezeichnet wurde. 

Bei einer Einwirkungsdauer Z, des 
keimbildenden Reduktionsmittels wird der 
Punkt 1 der Kurve erreicht. Zu diesem 
F gehért die Zahl k, der gebildeten Keime. 
4st Zu den Zeiten Z, und Z, gehdren dic 

Fig. 1. Punkte 2 und 3 der Kurve, denen die 
Keimzahlen k, und k, entsprechen. 

Je nach dem Zeitpunkt, an dem die Keimbildung unterbrochen 
wird, indem die jeweils entstandenen Keime durch ein energisches 
Reduktionsmittel auf Kosten des gesamten im System vorhandenen 
(toldvorrats rasch entwickelt werden, wird ein Hydrosol mit mehr 
oder weniger Teilchen, d.h. bei gleichbleibender Gesamtmenge an 
(Jold ein feiner- oder gréberteiliges Priiparat entstehen. Da man 
die Keimbildung nach jeder beliebigen Zeit unterbrechen kann, hat 
man es auf Grund der Kurve in der Hand, ein Hydrosol gewiinschteu 
Zerteilungsgrades zu erhalten. Es liegt hier ein Fall vor, der dem 


AeinZzahiio—- 











‘) P. A. Taressex, Spontane Keimbildung in verdiinnten, hochiibersattigten 
Goldlisungen. Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 57. 
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Keimverfabren’) in gewissem Sinne analog ist. Da jedoch der zeit- 
liche Verlauf der spontanen Keimbildung auf Grund ibrer starken 
BeeinfluBbarkeit nicht immer streng reproduzierbar ist, so erscheint 
es im allgemeinen wesentlich vorteilhafter, Goldhydrosole gewiinschter 
TeilchengréBe durch Zusatz von Keimen zum Reduktionsgemisch 
darzustellen. 


In speziellen Fallen kénnte es allerdings von Nutzen sein, den 
Zerteilungsgrad von kolloiden Goldhydrosolen zu regulieren durch 
Unterbrechen der spontanen Keimbildung zu verschiedenen Zeiten. 

' Prinzipiell ist es namlich nach dieser Methode miglich, Goldhydro- 
* @ sole mit amikroskopischen Teilchen abgestufter, regulierbarer 
GréBe herzustellen. 


































Es wiire zu diesem Zwecke vorteilhaft, ein Keimbildungsmittel 
zu suchen, das ein starkes Keimbildungsvermigen hat, bei dem 
also die Abklingungsperiode (C—D) erst nach einer groBen Zahl 
gebildeter Keime einsetzt. Durch Unterbrechen der Keimbildung 
nach verschiedenen EKinwirkungszeiten geniigender Linge kinnte 
man sehr zahlreiche und innerhalb der Grenzzahlen zwischen B 
und D beliebig viel Keime erzeugen. Auch durch Veriinderung der 
Goldkonzentration kénnte man eine gewisse Variation der Teilchen- 
griBen erreichen. 

Ist z. B. eine dem Punkte C der Kurve 1 entsprechende Zah! 
von Keimen gebildet, so werden diese gréBere oder kleinere Teilchen 
ergeben, je nachdem man gréBere oder kleinere Goldmengen aui 
ihnen niederschligt. Jedoch ist diese letztgenannte Variations- 
méglichkeit nicht sehr groB, da der Durchmesser der Teilchen nur 
mit der dritten Wurzel ihrer Masse steigt und gréBere Anderungen 
der Konzentration des Goldchlorids auch auf die spontane Keim- 
bildung von EKinfluB sein diirften. 

Aus einem dhnlichen Grunde braucht die Schwierigkeit der 
genauen und strengen Reproduzierbarkeit der spontanen Keimbildung 
fiir die GréBe der aus den Keimen durch Wachstum entstehenden 
Teilchen nicht immer von Belang zu sein. Da die Teilchenradien bei 
gleichen Goldkonzentrationen nur von der dritten Wurzel der Keim- 
zahlen abhingen, bedingen mabige Abweichungen der spontanen 
Keimbildung bei verschiedenen Versuchen nur geringe Unterschiede 
in den Durchmessern der gebildeten Partikeln. 


PIAL AB Rew 5 ae NAR ea ret een 


') Zsiamoxpy-Twressen, Das kolloide Gold, Kap, 9 (Leipzig 1925). 
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Unter gewissen Bedingungen ist es méglich, die GréBe de, 
cebildeten Keime, bevor diese entwickelt werden, zu berechnen. 


Die stirkste Keimbildung wurde bei einer friiheren Unter. 
suchung bei der EKinwirkung von Rhodankalium auf eine sehr ver. 
diinnte wibrige Lésung von Goldchlorid beobachtet. Hier ware 
beim Abklingen der spontanen Keimbildung 8-10° Keime in 1 mm’ 
vorhanden. Nach dem Heranwachsen in einer Lésung, die ins. 
cesamt 0,003 g¢ Gold enthielt, hatten die Teilchen nach der villigey 
Mertigstellung der Hydrosole, also nach beendeter Reduktion, eine 
mittleren Durchmessser von 5,7 mu. 


Aus der Gesamtmenge des Goldes dieser Teilchen 1laBt sich 
nun die maximale Gesamtmasse der Keime vor der Entwick. 
lung berechnen. 


Bis zu einer TeilchengréBe von etwa 40 mw lassen sich in 
hochroten Goildhydrosolen mit praktisch wirfelférmigen Teilchen die 
gesamten vorhandenen Goldmengen colorimetrisch vergleichen. Hydro- 
sole gleicher Farbintensitaét enthalten in diesem Bereich unabhiingig 
von der Zahl und Gr6éBe der Teilchen die gleiche Menge metallischen 
Goldes in der Raumeinheit. 


Diese Méglichkeit steht im EKinklang mit der Theorie von Miz’, 
nach der die Farbintensitiit von Goldhydrosolen mit kugeligen 
Teilchen bis zu 40 mu Durchmesser nur von der Gesamtmenge des 
in den Ultramikronen vorhandenen Goldes abhingt. Wenn auch 
die Genauigkeit dieser colorimetrischen Messung nicht an die einer 
unmittelbaren analytischen Bestimmung heranreicht, so ist sie im 
vorliegenden Falle doch durchaus ausreichend fiir anni&hernde 
Schitzungen; um so mehr als ja ein Fehler in der Goldbestimmung 
nur in der Kubikwurzel in die Bestimmung der Teilchengréfen 
eingeht. 

In dem hier betrachteten Falle war bei Beendigung der Kein- 
bildung durch das Rhodankalium das Hydrosol erst in 30 cm 
dicker Schicht eben erkennbar rotlich gefirbt. Nach Entwicklung 
der Keime wurde das fertige Hydrosol?) allmahlich verdiinnt, bis 
es fast farblos wurde. Da bei sehr schwacher Fiarbung der Ver- 


') Mre, Koll.-Z. 8 (1907), 129-1383; Ann. d. Phys. (4) 25 (1908), 377; vgl. 
dazu Lanag, Z. phys. Chem, 132 (1928), 27—46. 

*) In diesem Hydrosol war die gesamte, in Form ultramikroskopischer 
Partikeln vorhandene Goldmenge bekannt. 
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gleich zweier Priparate schwierig ist, wurde das fertige, durch Ent- 
wicklung der Keime gewonnene Hydrosol nur so weit verdiinnt, dai 
es bei gleicher Schichtdicke noch eben deutlich intensiver gefirbt 
war als das nur die Keime enthaltende. Die aus der Verdiinnung 
errechnete dabei vorhandene Goldkonzentration stellte dabei nahezu 
die Goldmenge dar, die in den Keimen, in ihrer Gesamtheit duBersten- 
falls vereint sein kénnte. Der wirkliche Wert ist bei den an- 
gewandten Verfahren etwas kleiner als der errechnete, und man 
hekommt nur den oberen Grenzwert der in der Gesamtzahl der 
Keime vorhandenen Goldmasse. 


Das feinstteilige der mit Rhodankalium gewonnenen Hydrosole ! 
konnte 125mal verdiinnt werden, ehe es in 30 cm dicker Schicht 
uur noch wenig intensiver gefirbt war als das nur die Keime ent- 
haltende Priparat. Durch Division der bei dieser Verdiinnung 
vorhandenen Goldmenge durch die Zahl der Keime erhielt man die 
Masse eines einzelnen Keimes und konnte daraus unter der An- 
nahme von kubischer Gestalt nach der bekannten Formel fir die 
ultramikroskopische GréBenbestimmung von Teilchen*) den Durch- 
messer des Keimes errechnen. Er wurde zu rund 1,1-10°' cm ge- 
funden. 


In einem derartig kleinen Teilchen sind nur noch rund 90 Atome 
vorhanden, und jede Wirfelkante hat nur noch die Linge von 
2—3 (genau 2,8) Elementarbereichen. 


Interessant ist ein Vergleich dieser kleinen Keime mit den 
wahrscheinlich kleinsten stabilen Goldkristallen, die man gleichzeitig 
als die kleinsten wachstumsfihigen Keime ansehen mub. Wir miissen 
wohl annehmen, dab der kleinste denkbare stabile Goldkristall min- 
destens zwei Elementarbereiche lings einer Wiirfelkante enthilt. 
Kin wiirfelférmiges Aggregat mit nur einem Klementarbereich Seiten- 
linge bestinde nur noch aus Oberflichen, ist also nicht leicht als 
stabil vorstellbar. Zwei Elementarbereiche lings jeder Wiirfelkante 
bedeuten eine Seitenlange von 8 - 10° cm, die hier vorliegenden Keime 
von etwa 11-108 cm kommen also den kleinstméglichen sehr nahe, 
um so mehr, wenn man beriicksichtigt, daB nach der angewandten 
Methode der GréBenbestimmung der Wert des Durchmessers dieser 
Teilchen noch zu groB gefunden wurde. 

') Turessen, 1. c. 


*) Vgl. Zsiamoxpy, Kolloidchemie, 5. Aufl., Kap. 7, 5. 13. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 8 
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Zusammenfassung. 

1. Durch die Kenntnis des zeitlichen Verlaufes der spontane) 
Keimbildung in hochiibersittigten Goldlésungen ist es miglich, 
auch Goldhydrosole mit amikroskopischen Teilchen abgestufte, 
GréBe darzustellen. 

2. Die Dimensionen der entstandenen kleinsten Goldkeime werde, 
bestimmt, 

8. Die GréBe der wahrscheinlich kleinstméglichen, als Keim: 
wachstumsfahigen Goldkristalle wird diskutiert. 

4. Die kleinsten experimentell gefundenen, als Keime wirkendey 
Teilchen werden der GréBe nach als nur wenig verschieden fest. 
gestellt von den wahrscheinlich kleinstméglichen, wachstumsfahigen 
(Goldkeimen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit 
Februar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1929. 
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- Kolloides Eisenoxyd ohne elektrolytartige Beimengungen. 


Von P. A. Turess—en und Orro Korgrner. 


In einer friiheren Abhandlung') war bereits darauf hingewiesen 


_ worden, daB die durch Hydrolyse von Eisensalzen oder Peptisation 
; von Gelen gewonnenen Hydrosole von Kisenoxyden stets beigemengte 
- Elektrolyte enthalten. Da diese ohne erhebliche Anderungen der 
 Struktur und Zusammensetzung der Partikeln nicht zu entfernen 
sind, kann man auf Grund von Untersuchungen an derartigen 


Systemen nicht leicht entscheiden, wie weit deren EKigenschaften von 
den Beimengungen abhingen und wie weit sie dem Hauptmaterial 
der Partikeln, dem Eisenoxyd bzw. Eisenhydroxyd zukommen. 
Elektrolytartige Beimengungen in kolloiden Zerteilungen von 
Kisenoxyden bzw. -hydroxyden lassen sich vermeiden, wenn man 
Reaktionen und Ausgangsmaterialien wiahlt, die neben den ge- 
wiinschten Eisenverbindungen nur leicht entfernbare Produkte liefern. 
Das ist der Fall bei der Zersetzung von Ferriathylat mit Wasser. 
Das Ferriithylat wurde inzwischen als kristallisierte wohldefinierte 
Verbindung von groBer Reinheit dargestellt?) und ist in dieser Form 
auf Grund der gesammelten Erfahrungen nunmehr leicht zuginglich. 


Darstellung und Untersuchung der Hydrosole von kolloidem Eisenoxyd 
aus dem Fe(0C_H.), . 


Mit Wasser zerfallt das Ferriathylat in Alkohol und Ferrioxyd bzw. 


Hydroxyd: 
Fe(OC,H,), + 3H,O = Fe(OH), + 3C,H,OH. 


2 Fe(OH), = (?) Fe,O,-3H,O = (?) Fe,O, + 3H,O. 
Ob in den Praparaten ein Eisenoxyd oder ein Hydroxyd vorliegt, 


_ wird hier nicht entschieden, sondern soll einer im Gange befind- 


lichen besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben. Hier soll 
; immer von Kisenoxyd die Rede sein. 


Bei der Hydrolyse des Ferriathylats bildet sich das Kisenoxyd 


unter bestimmten Verhiltnissen in kolloider Verteilung. Zur Her- 
_ steilung von Eisenoxydhydrosolen aus dem Fe(OC,H,), wurde eine 
» verdinnte absolut alkoholische Lésung eines definierten und mehr- 


’) Turessen und Koerner, ,,Ferriithylat“, Z.anorg.u.allg. Chem. 180 (1929), 65. 
s* 
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fach umkristallisierten Priparates verwendet.') Die Konzentratio, 
an Ferriathylat betrug in der verwendeten verdiinnten alkoholische, 
Lésung 0,01625 g/cm*, die Eisenmenge war 0,004756 g/cm*®. Da; 
zu den Hydrosolen verwendete Wasser war von Beimengungen mis. 
lichst befreit und wurde erhalten durch mehrfaches Destillieren »); 
Kaliumpermanganat unter Verwendung eines Kihlers aus Feingold 


Man lieB 2,5 cm® der verdiinnten Ferriithylatlésung aus eine; 
Pipette unter kriftigem Rihren in 200 cm® des Wassers einflieBe; 
und erhielt so hellgelbe, sehr feinteilige kolloide Lésungen yoy 
Kisenoxyd. Den Alkohol entfernte man durch Kochen oder dure}, 
Durchleiten von CO,-freier Luft bei Zimmertemperatur. Dies 
Hydrosole sind empfindlicher als feinteilige kolloide Goldlésungen. 
sie ftlocken bereits unter dem EinfiuB der Kohlensiure der Lui 
aus. Wenn man auch den CO,-Gehalt der Atmosphire ausschlieft 
und die Herstellung der Hydrosole in einem geschlossenen Gefit 
unter Stickstoff vornimmt, so geniigen selbst die geringen unvermeid- 
lichen Beimengungen, die im Wasser vorhanden waren bzw. aus den Ge- 
faBwiinden eintraten, um bei Zimmertemperatur eine langsame Koagu. 
lation herbeizufiihren, die durch Erhitzen stark beschleunigt wurde 

Die Wanderung der Hydrosole im elektrischen Feld erfolg: 
sehr langsam, ist aber deutlich wahrnehmbar; die Teilchen wander 
zur Anode und haben negative Ladung. Bemerkenswert ist, dat 
VorLANDER”), der Hydrosole nach Grimeavux darstellte, aus dem 
Verhalten dieser Hydrosole gegen Elektrolyte ebenfalls auf negative 
Ladung der Teilchen schloB. Die quantitative Verfolgung der 
W anderungsgeschwindigkeit im Corun’schen Rohr ergibt wenig gut: 
Resultate, da die an sich schon geringe Bestaindigkeit der Hydro- 
sole durch die bei der Kinwirkung des elektrischen Stromes auftretende: 
Elektrolysenprodukte auf ein Minimum heruntergesetzt wird. Die Be- 
stimmung des Wanderungssinnes ist jedoch auch hier immer einwani- 
frei reproduzierbar. Am besten bedient man sich eines einfache: 
Verfahrens.*) Man gibt einen Tropfen der Kolloidlésung auf ein feuch: 
tes Pergamentpapier (siurefrei!), das zwischen zwei Metallelektrode 
horizontal ausgespannt ist, an denen eine Gleichspannung liegt: 
man sieht die Kolloidteilchen zu dem einen oder dem anderen Ran¢ 


') Ein Vergleich der Ergebnisse mit rohen und mehrfach umkristallisierte® 
Priiparaten zeigte keine wesentlichen Unterschiede. Bei den geringen ver 
wendeten Ferriaithylatmengen spielen die kleinen NaCl-Beimengen keine Rolle. 

*) Vortinver, Ber. 46 (1913), 193. 

*) Errisce, Devrscu, Chem.-Kal. 3 (1928), 352. 
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des Tropfens wandern. Da hier keine Elektrolysenprodukte auftreten, 
gelingt es, die Koagulation etwas aufzuhalten und die Wanderungs- 
richtung der Teilchen auf leichte und schnelle Weise festzustellen. 

Die erhaltenen Eisenoxydhydrosole lassen sich nicht kon- 
zentrierter herstellen, ohne nach ganz kurzer Zeit spontan zu koagu- 
lieren. Die Konzentration an EKisenoxyd in den relativ bestindigsten 
Hydrosolen ist genau nur schwer festzustellen, da ja alle Priaparate 
wenig haltbar sind; sie liegt etwa bei 0,2—0,08 mg/cm® der kolloiden 
Lésungen. Diese Hydrosole zeigen die bereits von VorLANDER’) 
beobachteten Kigenschaften, daB verdiinnte Saéuren, im Gegensatz 
zu den GraHAm’schen Solen, nicht zuerst fillend wirken, sondern 
die Hydrosole gleich in klare Eisensalzlésungen iiberfiihren, 

Die geringe Bestandigkeit der Hydrosole, die aus reinem Ferri- 
‘ithylat hergestellt wurden, ist darauf zuriickzufiihren, dab aufladende 
Bestandteile, insbesondere dissoziierte Eisenverbindungen, in diesen 
Priparaten praktisch vollkommen fehlen. Messungen der Wasser- 
stoffionenkonzentration *) erwiesen die Hydrosole als praktisch neutral. 
Fir die negative Ladung kommen hier also im wesentlichen wohl 
nur die OH-Ionen des Wassers in Frage, die bei ihrer geringen Zahl 
den kolloiden Partikeln nur eine schwache Ladung zu erteilen ver- 
mégen. Wenn diese Vorstellung richtig ist, sollte die EKinfiihrung 
von aufladenden lonen die Bestindigkeit der Hydrosole erhéhen. 
Man kénnte dies dadurch erreichen, daB man die OH-lonenkonzen- 
tration in den Hydrosolen erhéht oder fiir das Vorhandensein von 
dissoziierten Kisenverbindungen sorgt. 

Es wurde versucht, die Bestindigkeit der Kisenoxydhydrosole 
heraufzusetzen, indem man dem zur Herstellung verwendeten Wasser 
verschiedene Mengen von Alkali zusetzte. 

Durch Zugabe von Alkali erreicht man zwar eine gewisse 
Steigerung der Bestandigkeit, die bei einer bestimmten Konzentration, 
entsprechend einer 0,0001 n-Lésung, von NaOH ein Maximum hat; 
nach dessen Uberschreitung findet aber Koagulation statt. Diese 
ist darauf zuriickzufiihren, daB man durch NaOH mit den aui- 
ladenden OH-Ionen auch Na-Ionen in das System einfiihrt, die bei 
hoherer Konzentration die aufladende Wirkung der OH-Ionen iiber- 
kompensieren und fallend wirken. Denn das Ferrioxyd bzw. Hydr- 
oxyd reagiert nicht mit dem Alkali unter Bildung einer dissoziie- 
renden Verbindung, die etwa peptisierend wirkend kénnte. 





*) Vortinper, |. c. 
*) Mit dem Wotrr’schen Indikatoren-Foliencolorimeter. 
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Entsprechende Versuche wurden mit Saure ausgefiihrt. Hier erwie. 
sen sich die Hydrosole als bestandig bei einer HCl-Konzentration yop 
0,0005 n ab aufwirts. Ein Teil des kolloiden Eisenoxyds wird offenba; 
zu Kisenchlorid aufgelést, und dieses bzw. seine dissoziierenden Hy. 
drolysenprodukte (basische Chloride) wirken auf den Rest aufladend 

Es besteht die Méglichkeit, die aufladenden Bestandteile gleic), 
von vornherein der Ferriithylatlésung zuzusetzen. Dies hat dey 
Vorteil, daB in dem kolloiden Eisenoxyd die OH-Ionen bzw. die 
dissoziierten Bestandteile der Kisenverbindungen, die aufladend 
wirken, bei der Herstellung in Mengen vorhanden sind, die dem 
Kisenoxydgehalt der kolloiden Liésungen jeweils proportional sind, 

Ks wurden nun der verdiinnten alkoholischen Lisung des Ferri. 
iithylats verschiedene Mengen von Natriumathylat zugesetzt. 

Der KinfluB des Alkalis auf die Stabilitét ist hier unverkennbar. 
Man beobachtet ebenfalls ein Optimum der Bestindigkeit der Hydro. 
sole bei einem Alkaligehalt, der etwa einer 0,0001 n-NaOH-Lésung 
entspricht. Die Hydrosole sind dabei etwa 30—40 Stunden be. 
stiindig. Erhéhung des Alkalizusatzes fihrt wieder zur Koagulation. 
Ks ist also trotz der hohen Verdiinnung nicht méglich, mit Alkali 
linger bestiindige Kisenoxydhydrosole zu erhalten. Die Wanderung 
dieser mit einem AlkaliiiberschuB hergestellten Hydrosole erfolgt wie 
bei den elektrolytfreien Solen zur Anode; die Ladung ist also negativ. 

Ks wurde nun versucht, durch einen Zusatz von Ferrichlorid 
bestiindige Kisenoxydhydrosole zu erhalten; das FeCl, wurde von 
Anfang an in wachsenden Mengen der Ferriithylatlésung zugesetzt. 
(Die verwendete alkoholische Lésung enthielt 0,2407 g FeC],/cm’, 
0,08464 g Fe/cm*.) 

Durch Zusatz von Kisenchlorid erhalt man vdllig bestindige 
Hydrosole von Eisenoxyd, die sich weitgehend eindampfen lassen 
ohne auszuflocken. Die so erhaltenen Priparate sind duBerst fein- 
teilig und zeigen im Ultramikroskop') nur einen schwachen 
Amikronenkegel. Durch starkes Eindampfen findet eine Vergrobe- 
rung der Teilchen statt. Man erhilt dabei aus konzentrierten Hydro- 
solen eine triibe, ziegelrote Fliissigkeit, die mit der Zeit etwas ab- 
setzt und die, mit Wasser verdiinnt, in der Aufsicht triibe Hydro- 
sole ergibt, die im Ultramikroskop') viele in lebhafter Brown’scher 
Bewegung befindliche Teilchen zeigt. 

Die Wanderung der mit einem Uberschu8B von Ferrichlorid 
hergestellten Hydrosole erfolgt umgekehrt wie bei den ersten Pri- 


') Spaltultramikroskop mit Bogenlicht. 
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graten zur Kathode. Die Teilchen besitzen also positive Ladung 
und gleichen darin vollkommen den Kisenoxydhydrosolen, die durch 
Dialyse hydrolysierender Kisenverbindungen erhalten werden. 

Vor diesen besitzen sie jedoch den Vorteil, daB die zur Stabili- 


' sierung dienende Beimengung der Menge nach beliebig reguliert 
_ werden kann. Derartige Hydrosole entsprechen also weitgehend den 
' Granam’schen Hydrosolen, nur mit dem Unterschied, daB man diese 
nicht leicht so genau reproduzierbar darstellen kann wie jene. 


Durch die Herstellung von Eisenoxydhydrosolen durch Hydro- 


_ lyse des Ferriiithylats ist man in der Lage, bis ins einzelne repro- 
| duzierbare Systeme zu erhalten und Untersuchungen an definierten 
' Praparaten vorzunehmen. Es zeigt sich, daS wir es bei den von 
- allen elektrolytartigen Beimengungen weitgehend befreiten HKisen- 
oxydhydrosolen mit durchaus lyophoben Kolloiden zu tun haben, 
‘ die stark an die kolloiden Edelmetalle erinnern und sich von den 
E bislang bekannten kolloiden EKisenoxyden erheblich unterscheiden. 
' Es handelt sich also bei der ,Lyophilie« der bekannten, durch 
 Dialyse baw. Peptisation erhaltenen Priparate von kolloidem Kisen- 
_ oxyd nicht um eine charakteristische Eigenschaft des Kisenoxyds, 
sondern um eine Lyophilie, welche durch die jeweiligen Lisungs- 
- genossen hervorgerufen wird. 


Zusammenfassung. 
1. Durch Hydrolyse des reinen Ferriithylats erhalt man Kisen- 


_ oxydhydrosole, die frei sind von elektrolytartigen Beimengungen: 
_ diese Hydrosole erweisen sich als lyophobe Kolloide und iihneln in 
ihrem Verhalten den kolloiden Metallen. 


Die Partikeln der reinen kolloiden Eisenoxyde tragen negative 


2. Die Empfindlichkeit dieser Hydrosole gegen Elektrolyte ist 


) sehr grob. 


3. Durch Hydroxylionen und ebenso durch Ferrichlorid 1ibt 


sich die Stabilitat der Hydrosole erhihen. 


4. Die Alkali enthaltenden Hydrosole sind negativ, die Siure 


| bzw. Ferrichlorid enthaltenden Hydrosole sind positiv geladen. 


5. Die ,.LLyophilie* der durch Hydrolyse oder durch Peptisa- 


tion entstandenen Kisenoxydhydrosole stellt sich dar als eine Folge 
_ der Elektrolytbeimengungen. 


Gottingen, Institut f. anorganische Chemie d. Universitat, Februar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1929. 
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Uber die Peptisation gegliihter Ferrioxyde und iiber dic 
Bildung eines Ferrioxydspiegels. 
Von Aurons Kravse. 


Im Laufe der Untersuchungen iiber die Umwandlung des Ortho- 
Ferrioxydhydrats in Meta-Ferrioxydhydrat!) wurde die Beobachtung 
gemacht, daB das unter Wasser mehrere Monate aufbewahrte Hy. 
drogel nach dem Lufttrocknen und Glihen in verdiinnten Siure, 
peptisierbar war. 

Die Peptisation von gegliihten Kérpern steht meines Wissen: 
vereinzelt da; am bekanntesten ist die Peptisation des gegliihte: 
Thoriumoxyds, die von Kontiscuttrer und Frer*) durchgefihr: 
worden ist. 

1. Die Peptisation gegliihter Ferrioxyde. 

Zur Peptisation der gegliihten Ferrioxyde wurde folgender. 
maBen verfahren: Die unter Wasser laingere Zeit (8'/,, 12 uni 
19?/, Monate) aufbewahrten Ferrioxydhydrate wurden an der Luf 
getrocknet. Die getrockneten braunen bis gelbbraunen Brocken 
wurden in einen Porzellantiegel gebracht und etwa eine Stunde lan; 
bei ziemlich heller Rotglut gegliiht. Dabei verinderten die Kérper 
ihre Farbe nur ein wenig ins Rétliche. Nach dem Erkalten wurden 
sie gut zerpulvert, in ein Reagenzglas (Jena) gebracht und mit etwa 
n/100-Salzsiure oder Essigsiure versetzt. Die Peptisation erfolg: 
am besten, wenn man das Ferrioxyd in der Siure an den Gefit- 
wandungen leicht zerreibt und danach schiittelt. Die Reaktion ist 
zweifellos eine Kolloidreaktion, denn in konz. Essigsiure ist der 
Koérper unléslich (auch beim Zerreiben an der GefiBwand), wahren‘ 
nach dem AbgieBen der konz. Essigsiure und darautfolgendem Ver- 
diinnen mit Wasser kolloide Auflésung erfolgt. Nach dem Absetzen 
der gréberen Teilchen (24 Stunden) erhalt man ein etwas triibes. 
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apfelsinenfarbenes Sol, das von dem unaufgelésten Riickstand vor- f 


sichtig abpipettiert wurde. Im durchfallenden Licht erschien ¢: 
klar und mehr rosa gefirbt. 


') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 398. 
*) Kontscntrrer u. Fret, Z. Elektrochem. (1916), 145. 
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Es wurde nun versucht, eine Erkiairung fir die Peptisation 
dieser gegliihten Ferrioxyde zu finden. Zunichst wurden Versuche 
mit dem gegliihten Ortho-Ferrioxyd und Meta-Ferrioxyd angestellt, 
und es zeigte sich, daB diese beiden Kérper nicht peptisierbar 
warep. Das geglihte Meta-Ferrioxyd gibt beim Schiitteln und 
Zerreiben in der Siure eine ziegelrote, in der Durchsicht tiefblaue 
Suspension, die sich schon nach einigen Stunden absetzt. Pepti- 
sierbar waren nur die aus gealtertem Hydrogel hergestellten ge- 
glihten Ferrioxyde. Da nun gealtertes Hydrogel sowohl Ortho- als 
auch Meta-Ferrioxydhydrat') enthilt, so lag die Vermutung nahe, 
daB die Fahigkeit, sich nach dem Gliihen zu peptisieren, nur solche 
Kérper besitzen, welche Ferriferrit enthalten. Tatsichlich konnte 
diese Vermutung experimentell bestitigt werden. Es wurde zu 
diesem Zweck ein Ferriferrit synthetisch gewonnen, und zwar aus 
Ortho- und Meta-Ferrioxydhydrat. Vermischen dieser beiden Oxyd- 
hydrate geniigt nicht; ihre Reaktionsfaihigkeit ist wohl doch nicht 
so groB, als daB eine deutliche Reaktion eintreten kénnte. Solche 
Gemische waren nach dem Trocknen und Gliihen nicht peptisierbar. 
Kin Weg, der zur Ferriferritdarstellung fiihrte und der woh! all- 
gemein zur Darstellung von Ferriten sich eignen diirfte, war fol- 
gender: Das Meta-Ferrioxydhydrat wurde in iiberschiissigem Am- 
moniak peptisiert und mit Ferrichloridlésung unter Umriihren ver- 
setzt. Es trat fast augenblicklich vollstandige Koagulation ein. Der 
Bodenkérper wurde abfiltriert und gut ausgewaschen, sodann an der 
Luft getrocknet und gegliiht. In der Tat war er nach dem Gliihen 
peptisierbar. 


Damit ist bewiesen, daB nur das Ferriferrit die Fahigkeit be- 
sitzt, sich nach dem Gliihen in verdiinnten Siuren zu peptisieren. 
Somit werden diejenigen Reaktionen, welche zur Bildung von Ferri- 
ferrit fiihren, stets solche Kérper liefern: So also das synthetische 
Ferriferit, ferner das unter Wasser gealterte Ortho-Ferrioxydhydrat, 
sowie das unter NaOH kurze Zeit aufbewahrte Ortho-Ferrioxyd- 





*) Die saure Natur des Meta-Ferrioxydhydrats, das bei der Oxydation 


| des Ferrohydroxyds erhalten wird, ist bedingt durch die Lage des isoelek- 
| trischen Punktes bei py = 5,2. Bei py > 5,2 findet bei der Oxydation 
_ eine Umsetzung zwischen Ferrohydroxyd und dem umgeladenen Meta-Ferri- 


oxydhydrat statt [vgl. A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 149). 
E. Deiss u. G. Scurxorr haben u. a. ebenfalls auf eine Umsetsung zwischen 
Ferrohydroxyd und Ferrihydroxyd aufmerksam gemacht [Z. anorg. u. allg. 
Chem. 172 (1928), 32.] 
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hydrat, In der vorigen Arbeit wurde gezeigt'), daB das mit etwa 
n/l-NaOH versetzte Ortho-Ferrioxydhydrat schon nach etwa drej 
bis vier Tagen weitgehend gealtert ist. Dieses Hydrogel war nach 
dem Trocknen und Glihen ebenfalls peptisierbar. Auf dieser Tat. 
sache fuBend, laBt sich die Peptisation etwa durch folgende Gleichung 
ausdriicken: 

Fe(FeO,), + 3CH,COOH = | 11/, Fe,O, | Fe” 3CH,COO’ + 1'/, HO. 
Die positive Ladung der Kolloidteilchen wurde in dem Apparat 
von CogHN-GALECKI®) kataphoretisch bestimmt. 














2. Die Spiegelbildung. 

Im Vergleich mit gewéhnlichem Ortho-Ferriacetathydrosol hat 
das Sol des gegliihten Ferriferrits (genannt c—Fe,0,-Sol) durchaus 
hydrophoben Charakter, der in der Spiegelbildung zum Ausdruck komnt. 

Laibt man das Sol in einem GlasgefiB (Jenaer oder Thiiringer 
(Flas) stehen, so bedecken sich die Glaswandungen allerseits mit 
einem sehr einheitlichen Ferrioxydspiegel. Man glaubt gefarbtes 
Glas vor sich zu haben, Die Farbe ist in der Durchsicht gelbbraun 
bis rosa, je nach dem Zerteilungsgrad, wahrend im auffallenden Licht 
die Spiegel etwas grau und triibe erscheinen. Hat die Spiegel- 
bildung stattgefunden, so kann man das verbliebene Hydrosol in 
ein zweites Glabgefib umgieben, worauf wieder Spiegelbildung er- 
folgt usf. 

Wird das Hydrosol etwa eine Woche lang in einem Glasgefib, 
z. B. einem Probierglas aufbewahrt, so kann sich simtliches Ferri- 
oxyd an den Glaswandungen abscheiden. Man hatte oft den Ein- 
druck, ein klares, bestandiges Hydrosol vor sich zu haben; beim 
Umstiilpen des GefiiBes zeigte sich jedoch, daB die Fliissigkeit véllig 
farblos und wasserklar war, wiihrend das Ferrioxyd sich an den 
Glaswandungen, soweit die Flissigkeit reichte, abgesetzt hatte. 

Um den Spiegel dauerhaft zu machen, spilt man nach dem 
AbgieBen der Lésung mehrere Male mit destilliertem Wasser aus 
und trocknet das betreffende GefiB im Trockenschrank. Sonst 
nimlich lést sich der ungetrocknete Spiegel nach dem Ausspiilen 
mit Wasser nach einiger Zeit los. Der getrocknete Spiegel haftet 
fest am Glase; man kann in dem betr. GefiB lingere Zeit Wasser 


zum Sieden erhitzen, ohne daB irgendwelche Verletzung bzw. Los- F 
lésung des Spiegels erfolgt. In verdiinnter, kochender Salzsiure ist q 





') A. Kravcse, l.c., 8. 401. 
) A. Gacecet, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 174. 
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er ebenfalls unléslich; in konzentrierter Salzsiure erfolgt die Auf- 


' jésung in der Kalte. Beim Kochen in verdiinnter Natronlauge wird 


der Spiegel losgelést. Wahrscheinlich wird durch Agenzien, die 
eine negative Aufladung des Ferrioxyds bewirken, die Loslisung des 
Spiegels bewirkt. 

Noch schneller wie in GlasgefiiBen erfolgt die Spiegelbildung 
auf Porzellan. GieBt man das Hydrosol z. B. in eine Porzellan- 
schale, so tritt die Spiegelbildung schon nach wenigen Augenblicken 
ein. Um etwaigen Tiuschungen zu entgehen, spilt man einige Male 
mit destilliertem Wasser nach, wobei der Spiegel haften bleibt. 
Ahnliche Ferrioxydbeschlige werden auch hiufig durch Leitungs- 
wasser auf weiBglasierten Steingutausgiissen verursacht. 

Nicht nur das c-Ferrioxydsol, sondern auch das Meta - Ferri- 
acetathydrosol ist zur Spiegelbildung befahigt, wenn auch in viel 
schwicherem MaBe. Auf Porzellan erfolgt sie nuch ziemlich gut, 
wihrend auf Glas ein schwacher, griinlich-gelber Spiegel erst nach 
lingerer Zeit entsteht. Derselbe Spiegel bildet sich, allerdings in 
grober Zerteilung, beim Aufbewahren einer Ferrosulfatlésung im 
GlaBgefiB, wobei infolge Oxydation Meta-Ferrioxydhydrat bzw. 
basisches Meta-Ferrisulfat entsteht. 


3. Vergleich des Ortho-, Meta- und c-Ferriacetathydrosols. 
Das Ortho- Ferriacetathydrosol ist in dieser Reihe zweifellos 


. das hydrophilste, das c-Ferrioxydsol das hydrophobste Sol. Da- 
_ zwischen steht das Meta-Ferriacetathydrosol, das auch schon recht 
_ hydrophoben Charakter hat. 


Die Hydrophilie des Orthosols ist im Vergleich mit den beiden 


anderen so bedeutend, daB sie die Kigenschaften derselben weit- 
_ gehend beeinflussen kann. In der folgenden Zusammenstellung sind 
' die drei Hydrosole miteinander verglichen, sowie einige Angaben 
/ iiber den EinfluB des Orthosols auf das Meta- und c-Sol gemacht. 


Damit wire bewiesen (vgl. Nr.7 der folgenden Tabelle), da in der 


_ Tat eine Analogie zwischen dem Eisenoxydsol und dem Cassrus’scheu 


Purpur besteht, worauf schon Zsicmonpy') hingewiesen hat. Ge- 
) Wohnliches, durch Peptisation von braunem Ferrihydroxyd her- 


gestelltes Ferrihydroxydsol enthalt ja Ortho- und Meta-Ferrioxyd- 


_ hydrat*), wobei das Meta-Ferrioxydhydrat durch das Ortho-Ferri- 
i. oxydhydrat geschiitzt ist. 





') R. Zstamonpy, Kolloidchemie, II. Teil, Leipzig 1927, 5. 131. 
‘) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 155. 
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Tabelle 1. 





a 


| Ortho - Ferriacetat-} Meta-Ferriacetat-| c-Ferriacetat- 
Nr. Versuch hydrosol | hydrosol hydrosol 


——— eee _ 


1 | Ultramikroskopi- Typisches Bild der Erinnern an Metallhydrosole. 














_ scher Befund.') | Metallhydroxyd- 
| bydrosole. 
2 | Héchstkonzen- MehrereProzente.*) etwa 0,07°/,. etwa 0,01°),. 
tration. | 
3 | Spiegelbildung. _ Keine Spiegel- Schwach. Intensiv. 
: | bildung. 
4 Zusatz von Ortho- —_ _ -Verhindert die Spiegelbildung. 
Ferriacetat- | 
hydrosol. | 
5  Ausschiitteln LaBt sich nicht | L&Bt sich teil- |LaBt sich volistin. 
mit Xylol. ausschiitteln. weise ausschiitteln., dig ausschiitteln. 
6 Haltbarkeit. Unbegrenzt _Instabil; setzt sich! Instabil durch 
haltbar. mit der Zeit lang-| Spiegelbildunc. 
| sam ab. 
7 |Zusatz von Ortho- — Erhéht die Stabili-- Erhéht die Sta- 
|  Ferriacetat- | tat bedeutend. | bilitat. 
hydrosol. | | 


Die Farbe der Hydrosole wurde bei gleichem Fe,0,-Gehalt 
verglichen und ergab folgendes Resultat: 


Tabelle 2. 
Ferriacetathydrosole, enthaltend 0,0065°/, Fe,Q,. 





Ortho-Sol Meta-Sol | e-Sol 








echwach goldgelb, voll- | griinlichgelb, etwas triibe, gelbrot (apfelsinenfarben., 


kommen wasserklar. | in der Durchsicht klar. ; etwas yee oe Durch- 
sic ar. 





Auf Grund der obigen und fritheren*) Ergebnisse scheint die 
Annahme berechtigt, daB drei Reihen von Ferrioxydhydraten und 
Ferrioxyden existieren, zu deren Vertretern ich sowohl amorphe ai 
auch kristalline Kérper rechnen méchte. Die Unterschiede treten be- 
sonders scharf hervor, wenn man die aus den amorphen K6rpern 
erhaltenen gegliihten Ferrioxyde vergleicht, wie folgende Zusammet- 
stellung zeigt. 


') Nach giitiger Mitteilung von Herrn Prof. Gatecxi-Posen. 

*) Nach Gerrcxen [Z. phys. Chem. 49 (1904), 299] enthalt das konzen- 
trierteste Fe,O,-Sol 85 g im Liter. Die Firma E. Merck, Darmstadt, stellt soga 
ein 10°/,iges Hydrosol her. Die Héchstkonzentration des Ortho-Ferriacetat 
hydrosols ist noch nicht bestimmt, sie betrigt aber sicherlich mehrere Prozente. 

*) A. Kravse, l. c. 
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* Tabelle 3. 
: Nr. | Gegliihtes Ferrioxyd Farbe | Reaktion 
| Ortho-(a-)FeO, ‘Dunkelbraun. Weder in verd. Siuren noch "yi 
| Stich violett.| verd. Ammoniak peptisierbar. 
2\ Meta-(b-)Fe,0, _ Dunkelrot. | Peptisiert sich in verd. Ammoniak. 


3 | Ferriferrit (c-Fe,O,) | Braungelbrot. Peptisiert sich in verd. Siure. 


Neben den charakteristischen kolloidchemischen Reaktionen 
miiBte noch auf die Strukturen dieser Kérper eingegangen werden. 
Hasek?) und Boum ®*) unterscheiden bekanntlich zwei kristallographisch 

_ verschiedene Reihen von Ferrioxydhydraten und Ferrioxyden, die 
~ —  ». und die @-Reihe. Den zu der stabileren «@-Reihe zugehdrigen 

_ Goethit erhielt Béum aus dem braunen amorphen Ferrihydroxyd 

durch Einwirkung von 2n-KOH 2 Stunden lang bei 150°C im 
Autoklaven. Diese Bildungsweise entspricht der des Meta-Fe,O, -aq 
aus dem braunen Ortho-Fe,O,-aq unter Wasser, die bekanntlich 

_ durch Hydroxylionen au8erordentlich begiinstigt wird, was durch den 
Jt [ Unterschied in der Lage der isoelektrischen Punkte des Ortho- und 
Meta-Fe,O,-aq seinerzeit erklart wurde.*) Héchstwahrscheinlich ist 
das stabilere Meta-(b-)Fe,O,-aq der amorphe Vertreter der Haxen- 
schen «-Reihe. 

Inzwischen habe ich festgestellt, daB auch in saurer Lisung 
die Umwandlung des Ortho-Fe,O,-aq in Meta-Fe,O,-aq mdglich ist; 
dagegen findet bei hoher H-Konzentration eine allmihliche Riick- 
wandlung statt.4) Diese Beobachtung ist insofern von Bedeutung 
als sie nunmehr die Versuchsbedingungen erkennen libt, unter 
welchen die Umwandlung des Ortho-Fe,O,-aq in Meta-Fe,O, - aq 
beim ,,Altern“ vermieden werden kann. 


— 
-_ 
.- 
et ee ee ae a a 





nd 

ls J Zusammenfassung. 

- Ks wurde die Peptisation gegliihter Ferrioxyde untersucht und 
™ | | dabei folgende Beobachtungen gemacht: 

~ 1. Nur Ferriferrit ist nach dem Glihen in verdiinnten Sauren 


peptisierbar; sowohl das gegliihte Ortho-Ferrioxyd als auch das 
Meta-Ferrioxyd lassen sich nicht peptisieren. 


pn- ‘ 
se ') F. Haser, Naturwissenschaften 13 (1925), 107. 


a q *) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 2058. 
‘s | *) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1925), 402. 
_ *) Ebenfalls durch den Unterschied in der Lage der isvelektrischen Punkte 


zu erkliren. 
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2. Das gegliihte Meta-Ferrioxyd peptisiert sich zum Unter. 
schied von den beiden anderen Ferrioxyden in verdiinntem Ammoniak 
so daB die Annahme berechtigt ist, daB drei Reihen von Ferri. 
oxyden und Ferrioxydhydraten existieren. 

3. Das durch Saurepeptisation des Ferriferrits erhaltene positiy 
geladene Hydrosol (genannt c-Ferrioxydsol) hat durchaus hydrophoben 
Charakter, der u, a. in der Spiegelbildung auf Glas und Porzellay 
zum Ausdruck kommt. Auch das Meta-(b-)Ferriacetathydrosol ist 
zur Spiegelbildung befahigt, wenn auch in viel schwicherem Mabe. 
wibrend das Ortho-a-)Ferriacetathydrosol keinesfalls Spiegel bildet. 

4. Es wurden die Eigenschaften des a-, b- und c-Ferriacetat- 
hydrosols miteinander verglichen, sowie ein stabilisierender Einfluf 


des a-Ferriacetathydrosols auf das b- und c-Ferriacetathydrosol 
festgestellt. 


Posen, Institut fiir Pflanzenphysiologie und Agrikulturchemie der 


Uneversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1929. 
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Die Alkaliperborate im festen Zustand. 


Bemerkung zu einer gleichnamigen Abhandlung von H. Menzeu.") 


Von M. Le Buano und R, ZeLumann. 


Wir haben in einer vor sechs Jahren erschienenen Arbeit?) 


Uber die Konstitution der Perborate“ zwischen echten und Pseudo- 


perboraten unterschieden. Zu den ersteren rechneten wir z. B. die 
Salze NH,BO,-}H,O und KBO,-}H,O0, wihrend wir das normale 
Natriumperborat als Pseudoperborat bezeicheten und ihm die Formel 
Na(BO,-H,O,) gaben. Veranlabt wurden wir zu dieser Unterschei- 
dung durch das verschiedene Verhalten der Salze bei der Riesenfeld- 
reaktion, das sich folgendermaBen kundtut. Das feste echte Persalz 
gibt bei0® gegeniiber einer etwa 25°/, igen Jodkaliumlésung lediglich 
sofortige kraftige und haltbare Jodausscheidung, erst nach einiger 
Zeit Sauerstoffentwicklung, wihrend das Pseudoperborat bei 0° bald 
und bei Zimmertemperatur sofort eintretende Sauerstoffentwicklung 
erkennen laBt ohne Jodausscheidung. Allerdings macht sich ein 
gelblicher, je nach der Herkunft und dem Alter mehr oder weniger 
deutlicher Schimmer bemerkbar, der bald véllig verschwindet. Man 
erhalt aber den Kindruck, dab diese héchst schwache und wechselnde 
Jodausscheidung, die mit der durch echte Persalze bewirkten gar 
nicht in eine Linie gestellt werden kann, akzessorischen Charakter 
tragt. Vielleicht ist sie veranlaBt durch adsorbiertes H,O,, das bei 


_ der Herstellung ja im UberschuB angewandt wird. Denn H,O, gibt 








in groBeren Konzentrationen auch Jodausscheidung. Fir die Richtig- 


’ keit dieser Vermutung spricht folgender im Reagenzglas ausgefihrter 


Versuch. LaBt man kleine Mengen Silicagel mit tiberschissiger 
3°/ iger Wasserstoffsuperoxydlésung einige Zeit stehen, giebt dann 


: ab und spilt mehrere Male mit destilliertem Wasser nach, so zeigt 
, sich beim Hinzufigen von 25°/, iger wiBriger Kaliumjodidlésung bei 0° 


oder bei Zimmertemperatur nach kurzer Zeit an der Obertliche des 





') H. Menzec, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 193. 
*) M. Le Buanec u. R. Zetirmann, Z. Elektrochem. 29 (1923), 179 u. 19%. 
Bei dieser Gelegenheit sei ein Druckfebler berichtigt. Auf 8. 196, linke Spalte, 
5. Zeile von unten mu es anstatt 6 g NaBO, heiben: 16 g NaBQ,. 
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Gels eine deutliche Gelbfarbung, die bald dunkler wird und sich jy 
der ganzen Flissigkeit ausbreitet. Ubrigens zeigt auch Silicage| 
allein mit Jodkaliumlisung eine allerdings erheblich schwichere Gelb. 
firbung, die augenscheinlich auf adsorbierten Luftsauerstoff zuriick. 
zufiihren ist. 

Menze') ist der Ansicht, daB zwischen unserem Natrium. 
pseudoperborat und den echten Perboraten nur ein gradueller Unter. 
schied vorliegt, und will als Ursache dafiir die verschiedene Léslich. 
keit, Lésungsgeschwindigkeit und hydrolytische Spaltbarkeit verant. 
wortlich machen. Um diese Ansicht zu priifen, haben wir di 
Versuche mit echtem Kaliumperborat und unserem Natriumpseudo. 
perborat wiederholt, doch miissen wir bei unserer urspriinglichen 
Meinung stehen bleiben. Die verschiedene Léslichkeit bzw. Lésungs. 
geschwindigkeit kann keine ausschlaggebende Rolle spielen, den 
die Reaktion setzt bei 0° und bei Zimmertemperatur beim echter 
Persalz sofort mit einer Jodausscheidung ein, beim Pseudoperborat 
bei O° in kurzer Zeit und bei Zimmertemperatur sofort mit 
Sauerstoffentwicklung. Ob die Reaktion der Jodkaliumlésung direkt 
mit dem festen oder erst mit dem in Lésung gegangenen Salz vor 
sich geht, ist gleichgiiltig. Die Hauptsache ist, daB eine Reaktion 
in beiden Fallen sofort bzw. in kurzer Zeit eintritt, und zwar eine 
Reaktion, die in beiden Fillen verschieden ist. Es ist nicht ein- 
zusehen, wie bei gleicher Salzkonstitution diese Verschiedenhei 
herauskommen soll, und es ist unseres Erachtens wenig einleuchtend, 
bei unserem Pseudoperborat zur Erklarung der fehlenden Jodaus- 
scheidung eine sehr schnelle Hydrolyse gegeniiber den anderen 
echten Perboraten anzunelmen, wenn ersteres dieselbe Konstitutior 
haben soll wie letztere. 

Wir sind nach wie vor der Ansicht, daB das normale Natrium. 
perborat nicht als echtes Perborat aufzufassen ist. Die Bezeichnun; 
Pseudoperborat und die Zuweisung der Formel Na(BO,-H,O,) er 


scheint uns angemessen. 


') Le, S. 197. 
Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1929. 
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Minkristall durch Sublimation Fig. 3. Kinkristall aus Zn ,,.Kahlbaum"“. 
dargestellt. x 20 Prisma II Art. x34 
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Prismenflichen II. Art, geiitzt in 2 n. 
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Fig, 11. 
i F C) 3 : — 

f 3 A 3 Z : é Kutektische Schicht 

a a oi cae bees tl 

— amen a auf der Obertliiche des Kristalls. 
Fig. S. Furehen auf der Oberfliche % 29 
ler Einkristalle, Zn ,,Kahlb.“ +0,2°/, Cd. 

x 29 





Fig. 14, 
Kinkristall, dargestellt aus Zn ..Kahlb.“ 
U,1°/, Pt + 1°/, Cd. 
Prisma II Art. 
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